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fy VORWORT ZUR DEUTSCHEN AUSOABE. 



Die Versuche zur Herstellung dieses neuen Acetylengas-Ent- 
wicklers im Grossen sind sehr gut ausgefallen, und die Veinvendung 
des Acetylens zu Beleuchtungszwecken scheint günstige Resultate 
zu liefern. 

Ich glaube gezeigt zu haben, dass dem Chemiker in diesem 
neuen Gebiete der hohen Temperaturen, welches in geeigneter Weise 
zuerst von Siemens und Hutington betreten worden war, eine 
gewaltige Zahl neuer Erscheinungen und unerwarteter Versuche 
erschlossen wird. Man darf sich indes nicht der Ansicht hingeben, 
dass diese Untersuchungen sehr leicht sind. Die mit Hülfe des 
von mir beschriebenen Modells des elektiischen Ofens angestellten 
Experimente sind freilich nicht schwer auszuführen. Was aber nach 
dem Erhitzen im Tiegel zurückbleibt, ist nicht immer bequem zu 
untersuchen. Die Trennung der entstandenen Produkte ist oft 
sehr mühsam, die Analyse mancher Verbindungen ist schwierig 
und langwierig. Erst nach oftmaliger Wiederholung desselben Ver- 
suches und nach vielen zweifelhaften Analysen gelangt man zu 
einem einwandfreien Resultat. 

Dies ist übrigens bei allen Untersuchungen der Fall, jede 
noch so fiTichtbare Methode muss sich auf Arbeit und Ausdauer 
stützen können. 

Es ist mein sehnlichster Wunsch, dass dies Werk nur ein 
Anfang sei, und dass die Bedeutung der neuen Methode durch 
neue Forschungen erwiesen, und so eine zweite Auflage notwendig 
werde. Was mich betrifft, so will ich mein Möglichstes dazu thun. 

Herr Dr. Th. Zettel, welcher mehrere Monate in meinem Labo- 
ratorium gearbeitet und einer Anzahl meiner Versuche beigewohnt 
hat, besorgte bestens die Übersetzung des Werkes; Herr Krayn 
wendete grosse Sorgfalt an die Ausstattung dieser deutschen Aus- 
gabe; es ist mir eine angenehme Pflicht, beiden Herren meinen 
aufrichtigsten Dank auszusprechen. 

Henri Moissan. 

Paris, 10. April 1897. 



Vorwort zur französischen Ausgabe. 



JN ach vielen tastenden Versuchen gelangte ich bei der Er- 
forschung der Phosphoi'fluorverbindungen dazu, das Fluor zu 
isolieren und gedachte die so energischen Reaktionen dieses 
Elementes zur Dai'stellung von kiystallisiertem Kohlentoff nutzbar 
zu machen. 

Zuerst zeigte sich, dass leicht zwei gasförmige Fluorkohlen- 
stoffverbindungen erhalten werden könnten, die aber bei ihrer 
Zersetzung in der Wärme nur amorphen Kohlenstoff lieferten. 

Wenn auch diese Fluorverbindungen das erwartete Resultat 
nicht ergaben, so wurde ich doch durch dieselben dazu bewogen, 
die systematische Erforschung der drei Varietäten des Kohlenstoffs 
in Angriff zu nehmen und die Modalitäten zu untersuchen, unter 
welchen die eine in die andere übergehen könnte. 

Bald erkannte ich, dass bei der Entstehung von krystal- 
lisiertem Kohlenstoff der Druck mitwirken müsste und benützte 
die Volumvergrösserung, die eintritt, wenn rohes Gusseisen vom 
flüssigen in den festen Zustand übergeht, um einen sehr starken 
Druck zu erzeugen. 

Dies geschieht bei 1000 ö; da ich aber viel Kohlenstoff in 
dem geschmolzenen Eisen lösen wollte, so musste ich eine höhere 
Temperatur zu erreichen trachten, und so entstand mein elek- 
trischer Ofen. 

Es ist dies ein Laboratoriumapparat, der sich allen Ver- 
hältnissen anzupassen vermag, und der mir einfach und bequem 
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erscheint. Immerhin leistete er mir grosse Dienste bei Gelegenheit 
der Versuche zur Herstpllung künstlicher Diamanten und zur Er- 
weiterung unserer Kenntnisse der Chemie der hohen Temperatur. 

Die mit Hufe dieses Apparates erhaltenen Resultate will ich 
in diesem Bande zum besseren Verständnis ihrer Bedeutung ge- 
sammelt niederlegen. 

Was ich aber in diesen Kapiteln nicht ausdrücken kann, das 
ist das freudige Gefühl, welches mich bei der Verfolgung dieser 
Untersuchungen beseelte. In einem neu erschlossenen Gebiete 
vorwärts zu dringen, sich nach allen Seiten hin frei zu fühlen 
und allenthalben neue Probleme auftauchen zu sehen, das schafft 
ein Glücksgefühl, welches nur diejenigen, die das bittere Ver- 
gnügen der Forschung kennen, ganz zu würdigen verstehen. Und 
bei der Niederschrift dieses Werkes konnte ich die zahlreichen 
und frohen Stunden der Arbeit wieder durchleben! 

H. Moissan. 



INHALTSÜBERSICHT. 



Das Werk zerfällt in vier Kapitel. 

Das erste enthält die Beschreibung der verschiedenen Modelle 
elektrischer Ofen, welche zu unseren Untersuchungen dienten, und 
hierauf die Verwendung derselben zum Schmelzen und zur Ver- 
flüchtigung einiger feuerbeständiger Körper. 

Das zweite Kapitel umfasst die Untersuchungen über die drei 
KohlenstofFvarietäten: Amorpher Kohlenstoff, Graphit und Diamant. 

Das dritte K<ipitel behandelt die Darstellung einiger einfacher 
Körper im elektrischen Ofen und Untersuchungen über Chrom, 
Mangan, Molybdaen, Wolfram, Uran, Vanadin, Zirkonium, Titan, 
Silicium und Aluminium. 

Das vierte Kapitel enthält die Forschungen über neue Reihen 
von Verbindungen, die Carbide, Silicide und Boride. Neu ent- 
deckte Körper werden hinschrieben, und ihre Darstellung, Eigen- 
schaften und Analyse mitgeteilt. Besonders die Darstellung des 
Calciumcarbids bildete den Gegenst^ind neuer Untersuchungen, 
welche ausführlich wiedergegeben werden. 

Zum Schluss folgen allgemeine Erörterungen. 



Der elektrische Ofen. 



ERSTES KAPITEL. 
Besehreibnng der rerschtedenen Modelle elektrischer Öfen. 



ALLGEMEINES. 

Die in der Technik erreichten höchsten Temperaturen liegen 
zwischen 1700^ und 1800^. In unseren Laboratoriumsöfen können 
wir auch mit Retorten-Kohle meist nur 1500° bis 1600^ erhalten. 
Die Ausfuhrung der Versuche begegnet unter diesen Verhältnissen 
bereits bedeutenden Schwierigkeiten, und den wissenschaftlichen 
Untersuchungen ist mit dem Schmelzpunkt der feuerfesten Erde 
and des Porzellans ein Ziel gesetzt. 

Durch die Entdeckung des Sauerstoff-Gebläses von Henri 
Sainte-Claire-Deville und Debray wurden der chemischen 
Forschung grosse Dienste geleistet. Mit Hülfe dieses Apparates 
konnten nicht nur das Platin geschmolzen und affinirt und neue 
Legierungen erhalten werden^ soDdern man war auch im Stande, 
eine grosse Zahl von Problemen der Mineral-Chemie in ausge- 
dehnterer und allgemeinerer Richtung zu verfolgen. 

Dieser Apparat gestattet, bei Anwendung von Leuchtgas und 
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Sauerstoff eine Temperatur von ca. 2000^ zu erreichen. Nach 
Violle liegt der Schmelzpunkt des Platins bei 1775^. Deville 
und Debray fanden bekanntlich, dass nur ungelöschter Kalk 
diesen hohen Hitzegraden Widerstand leistet. 

Bei meinen Versuchen über die verschiedenen Modifikationen 
des Kohlenstoffes war ich genötigt, Metalle einer noch höher als 
2000^ gelegenen Temperatur auszusetzen, und so entstand der Ge- 
danke, mir die gewaltige Hitze des elektrischen Lichtbogens nutz- 
bar zu machen. 

Theoretisch war das Problem sehr einfach zu lösen; ein Licht- 
bogen von grosser Intensität war in einer möglichst kleinen Höh- 
lung und in einer gewissen Entfernung von der zu erhitzenden 
Substanz zur Wirkung zu bringen. Die Schwierigkeit bestand nur 
darin, diese Absicht in bequemer und wenig kostspieliger Weise 
zur Ausführung zu bringen. • 

Die in diesem Kapitel beschriebenen Apparate sind die ersten 
dieser Art, die eine vollkommene Trennung der Wärmewirkung 
des Stromes von der elektrolytischen Wirkung ermöglichten. 

Vor unseren Untersuchungen waren verschiedene Versuche 
gemacht worden, die grosse Hitze, die der elektrische Lichtbogen 
liefert, nutzbar zu machen. Besonders zu erwähnen ist hier eine 
Arbeit von Despretz betitelt: Fusion et volatüisaüon des carps 
refractaires. Note sur quelques experiences faites arec le triple cow- 
cours de la püe voltaique, du soleil et du chälumeau^). {SchmelBproeess 
und Verflüchtigung feuerfester Körper. Einige Versuche, angestellt 
mit der Volta sehen Kette^ dem Sonnenlichte und dem Gebläse.) In 
der Folge gelangte Despretz dazu, die durch den Schliessungs- 
bogen einer starken Batterie erzeugte Wärme für besondere Fälle 
auszunützen 2); wir werden in den folgenden Kapiteln gelegentlich 
auf die von ihm erzielten Resultate hinweisen. 

Bei den Versuchen von Despretz und einigen anderen ähn- 
lichen wurden die zu untersuchenden Substanzen in den Bogen 

Comptes rendus de TÄcadtmie des Sciences t. XXVIII, p. 755 ; 1849. 
') Notes sur la fusion et la volatilisation des corps. Comptes rendus^ t, 
XXIX, p. 48, 545, 712. 
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selbst gebracht. Hiebei betheiligen sich der Dampf des Kohlen- 
stoffes und die meist nicht zu vernachlässigenden Verunreinigun- 
gen der Elektroden rasch an der Reaktion und verursachen oft 
eine bedeutende Komplikation der Versuchsbedingungen ^). 

Denselben Nachteil haben die zahlreichen Modelle von elek- 
trischen Öfen für technische Zwecke, z. B. die Ofen von Sie- 
mens und Hutington, von Cowles, von 'G-rabau und von 
Acheson. 

Bei den ersten Modellen dieser Apparate wurde der Schmelz- 
tiegel von einer der Elektroden gebildet und der Strom gieng 
durch die zu schmelzende Masse hindurch^ so dass schwer festzu- 
stellen war, welchen Antheil an der Reaktion die elektrische Wir- 
kung des Stromes und welchen die durch den Bogen erzeugte 
Wärme hatte. 

Ausserdem arbeiteten Siemens und Hutington^) in einem 
Kohletiegel. Da Kohle aber ein bedeutendes Wärmeleitungsver- 
mögen besitzt so gieng durch Ausstrahlung ein grosser Theil der 
Wärme verloren, und hieraus erklärt sich, warum Siemens 
rohes Wolfram nur mit grossen Schwierigkeiten und in kleinen 
Mengen schmelzen konnte. In einem seiner englischen Patente 
erwähnt Siemens zwar, man könne eine Hülle aus unge- 
löschtem Kalk verwenden; er scheint aber nicht viele Versuche 
nach dieser Richtung angestellt zu haben, sonst hätte er den 
Unterschied in den Resultaten bemerken müssen. 

Nichts desto weniger darf man nicht vergessen, dass Siemens 
und Hutington die erste Anwendung eines elektrischen Ofens in 
der Praxis zu danken ist. 

Der Ofen von Cowles entspricht den technischen Zwecken, 
für welche er constroirt worden war, ganz gut, unterliegt jedoch 
auch denselben Einwänden wie der von Siemens. 

*) Die darch VeruQreiaigangen dor Eiektroien verursachte Reaktioa gewiant 
am so mehr an Bedeutung, da man nur mit geringen Mengen Substanz und wäh- 
rend sehr kurzer Zeit arbeitet. 

') Siemens und Hütxnqton. Sur le fourneau electrique. Association britunni'iue, 
Soatharapton, 1883 und Ann, de eh. et de phjs., t. XXX, p. 465 ; 1883 . 

1* 
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Bei dem Ofen von Acbeson dient ein innerer Kern aus Gra- 
phit, der sich inmitten der Reaktionsmasse befindet, als Leiter und 
theilt den Strom, indem anfangs eine grosse Zahl kleinerer und 
verschieden starker Lichtbogen entstehen. Anstatt eines einzigen 
Lichtbogens erhält man einen Kurzschluss, dessen Heizkraft erst 
fünf Stunden nach Beginn des Versuches konstant wird. 

Alle diese verschiedenen in der Industrie verwendeten Appa- 
rate waren unhandlich und wenig geeignet für die meisten La- 
boratoriumsversuche; auch konnte man nur selten Ströme ver- 
schiedener Intensität zum Betrieb derselben verwenden. 

Im Gegensatze hiezu war es meine Absicht, ein Modell für 
einen elektrischen Ofen zu Laboratoriumszwecken, geeignet zu me- 
thodischen und allgemeinen Untersuchungen zu konstruiren. 

DerVortheil der in Folgendem beschriebenen Apparate liegt darin,, 
dass der Bogen während der ganzen Dauer des Versuches gleich- 
massig bleibt und dass die Handhabung eine äusserst einfache ist. 

Mein elektrischer Ofen ist ein Apparat für wissenschaftliche, 
nicht für technische Zwecke; deshalb darf man aus damit erhal- 
tenen Resultaten keine Schlüsse auf die Gestehungskosten ziehen. 
In der Technik will man immer zu möglichst geringem Preise 
arbeiten und eine möglichst grosse Ausbeute erzielen, während der 
Gelehrte sich mit diesen Fragen nicht zu befassen hat. Mein Ziel 
war, in die kleinstmögliche Höhlung den Stärkstmöglichen elek- 
trischen Lichtbogen einzuschliessen, um so ein Temperaturmaximum 
zu erreichen. Zur besseren Erklärung meiner Versuche diene 
folgender Vergleich: Um ein Reservoir, welches undicht ist, mit 
Wasser zu füllen, genügt es, Wasser in viel grösserer Menge zu- 
zuleiten als durch die Undichtigkeiten verloren gehen kann. Um 
andererseits die Verluste auf ein Minimum zu beschränken, muss 
man den Ofen aus einem Material mit möglichst geringem Wärme- 
leitungsvermögen herstellen. Dieser Anforderung entspricht der 
ungelöschte Kalk. 

,Als Beweis hiefiir sei folgender Versuch angeführt: Die Decke 
des elektrischen Ofens besteht aus einer E alkplatte von drei Gen- 
timeter Dicke, unter welcher der Bogep während zehn Minuten 
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geschlossen wird. Man kann hierauf diesen Kalkdeckel mit der 
Hand abheben; seine äussere Temperatur ist unverändert, während 
die innere Oberfläche über einige Quadratdecimeter aus geschmol- 
zenem Kalk besteht und Drummond'sches Licht in einer für das 
Auge unerträglichen Stärke ausstrahlt. 

Eine Kalkschicht von drei Centimeter Dicke hält also diese 
enorme Wärmeausstrahlung völlig auf. 

Der elektrische Ofen, dessen wir uns bei unseren ersten Ver- 
suchen zur Herstellung der Diamanten bedienten, unterlag im Lauf 
der Zeit und mit der fortschreitenden Ausdehnung der zu bear- 
beitenden Fragen allmählichen Modifikationen; wir wollen in diesem 
Kapitel eine Reihe einfacher und praktischer Modelle beschreiben 
und zwar folgende: 

1. Elektrischer Ofen aus ungelöschtem Kalk. 

2. Elektrischer Ofen aus kohlensaurem Kalk für Schmelz- 

tiegel. 

3. Elektrischer Ofen für Rohre. 

4. Elektrischer Ofen für kontinuierlichen Betrieb. 

5. Ofen mit mehreren Lichtbogen. 

Zu unseren ersten Versuchen über die Art der Erhitzung durch 
den elektrischen Lichtbogen diente uns ein Gasmotor von vier 
Pferdekräften und eine kleine Dynamomaschine nach dem System 
Gramme, die einen Strom von 35 bis 40 Ampferes und 55 Volts 
lieferte. 

Mit stärkeren Strömen setzten wir unsere Untersuchungen 
fort im „Conservatoire des Arts et Metiers", dessen Director, 
Herr Oberst Laussedat uns mit dankenswerter Bereitwillig- 
keit die Mittel seines schönen Institutes zur Verfügung stellte. 

Wir konnten dort mehrere Jahre hindurch eine Dampfma- 
schine von 45 Pferdekräften und eine Edison-Dynamomaschine be- 
nutzen und einen Strom bis zu 440 Ampferes und 80 Volts 
erhalten. 

Als wir stärkerer Ströme bedurften, wendeten wir uns an die 
Industrie; Hr. Fontaine von der Socidtö Gramme stellte uns 
eine seiner Dynamos, die von einer 100-pferdigen Maschine be- 
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trieben wurde, zur Verfügung. Später gestattete uns die „Com- 
pagnie des chemins de fer de TEst** einen Strom von 60 bis 100 
Pferdekräften zu benützen. 

Als wir endlich unsere Experimente noch weiter führen wollten, 
forderte uns Herr M e y e r, Director der Soci6t6 Edison, in der 
liebenswürdigsten Weise auf, in der Beleuchtungs Zentrale in der 
av enue Trudaine zu arbeiten, wo jeden Abend 2000 Pferdekräfte 
im Betrieb sind. Bei zahlreichen Versuchen haben wir davon 150 
und sogar 300 Pferde für unsere Zwecke benützt; weiter zu gehen 
erschien überflüssig, angesichts des rein wissenschaftlichen Zieles, 
welches wir verfolgen. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinen aufrichtigsten Dank 
allen denen auszusprechen, die mir derartige technische Behelfe 




Fig. 1. — Schema des elektrischen Ofens. 

zur Verfügung gestellt haben und hiedurch meine Mitarbeiter ge- 
worden sind. 



Der elektrische Ofen aus unfirelösohtem Elalk. 

Unser erstes Ofen-Modell, welchesderAcademie des Sciences 
im Dezember 1892 vorgelegt wurde ^), bestand aus zwei gut be- 
hauenen und auf einander gepassten Blöcken ungelöschten Kalkes. 
Der untere Block besitzt eine L'ängsrinne zur Au&ahme der bei- 
den Elektroden und in der Mitte eine kleine Vertiefung zur Auf- 
nahme der Substanz (Fig. 1). Diese Vertiefung kann mehr oder 

*) Bzsm MoissAN. Sur un nouveau modele de four ^lectrique. Comptes rendus^ 
t. CXV, p. 988. 
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weniger tief sein; sie fasst giiie wenige Centimeter hohe Schicht 
der Substanz, auf welche die Hitze des Bogens einwirken soll. 
Han kann auch einen kleinen Kohletiegel mit der zu erhitzenden 
Masae hineinsetzen. Der obere Block ist an der Stelle, die aich 
aber dem Lichtbogen befindet, leicht gewölbt. Da der Kalk an 
der Oberfläche darch die Hitzewirkung des Stromes bald ge- 
schmolzen und schön geglättet wird, so erhält man eine Wölbung, 
die die ganze Hitze auf die kleine Vertiefung mit dem Tiegel zu- 
rückstrahlen lässt. 




Fig. 2. . 



■ Elektrischer Ofen för t^trfime 



il 400 Ämp^ro 



Die Elektroden sind leicht zu bewegen, entweder dui'ch ver- 
stellbare Träger oder besser durch zwei Schlitten, die auf einer 
Unterlagsbohte hin und her verschiebbar sind (Fig. 2). 

Dieser elektrische Ofen unterscheidet sich von den bis dahin 
verwendeten dadurch, dass die zu erhitzende Substanz mit dem 
Lichtbogen und dem Kohlenstoff-Dampf nicht in Berührung kommt. 
Es ist ein Reflex-Ofen mit beweglichen Elektroden. Aach dies 
letztere ist von Wichtigkeit, da man mit verschiebbaren Elektroden 
den Lichtbogen sehr leicht herstellen und nach Wunsch verlängern 
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oder verkürzen kann : mit einem Wort, die Durchfuhrung der Ver- 
suche wird bedeutend erleichtert. 

Einrichtung des Ofens. — Wie schon früher bemerkt, benutzten 
wir zu unseren ersten Experimenten eine kleine Gramme-Maschine, 
betrieben von einem Gasmotor mit vier Pferdekräften, die einen 
Strom von 35 bis 40 Amperes und 55 Volts lieferte. Unter diesen 
Verhältnissen war der untere Kalkblock 16^"* bis 18*^°* lang, 15°" 
breit und 8*"™ stark. Der obere Kalkblock, weicher den Deckel 
bildete, hatte dieselbe Oberfläche, war aber nur 5*^° bis B'^"* stark. 
Ein Apparat von dieser Grösse genügt noch für einen Strom von 
100—125 Amp6res und 5t) -60 Volts. 

Verwendet man Ströme von höherer Spannung, so ist es vor- 
theilhaft, alle drei Dimensionen des Ofens um 2*=" oder 3*^°* zu 
vergrössern. Mit Ofen von. 22*^" bis 25*=" Länge kann man recht 
gut den Bogen eines Stromes von 450 Amp6res und 75 Volts 
wirken lassen (Fig. 2.). 

Der angewandte Kalk ist leicht hydraulisch, stammt aus dem 
Pariser Becken und wird „du banc vert" genannt. Er lässt sich 
leicht schneiden und behauen und wurde auch schon von Deville 
und Debray für ihre kleinen Platin-Schmelzen benützt. 

Die Elektroden. — Die Elektroden bildeten Zylinder aus Kohle, 
die möglichst frei von mineralischen Substanzen war; bei Beginn 
unserer Versuche hatten wir oft Schwierigkeiten, dieselben in der 
nötigen Reinheit von der Industrie zu erhalten. 

Diese Elektroden müssen aus Retortenkohle gefertigt sein, 
die aus der Wölbung der Retorte stammt. Sie wird pulverisiert, 
dann durch Behandeln mit Säuren so gut als möglich von darin 
enthaltenem Eisen befreit, hierauf gewaschen, geglüht und mit 
Theer angerührt. Die Zylinder werden unter sehr starkem und 
sehr regelmässigem Druck geformt, endlich sorgfältig getrocknet 
und bei sehr hoher Temperatur geglüht^). 



*) Bei Beginn meiner Versuche hatte ich Elektroden aus Retortenkohle ver- 
wendet, die an der Drehbank hergestellt waren. Unter der Einwirkung des Bogen 
verbreitert sich das Ende dieser Elektroden fächerförmig in dem Moment, wo der 
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Man muss sich überzeugen, ob nicht etwa zur Erleichterung 
der Herstellung Borsäure oder Silicate zur Kohle zugesetzt worden 
sind; wir wiesen jede Kohle zurück, die diese Substanzen oder 
mehr als l^jo Asche enthielt. 

Für die kleinen Öfen aus ungelöschtem Kalk benützten wir 
Elektroden von 20^" Länge und 12"™ Durchmesser, bei Strömen 
von 120 Amperes und 50 Volts solche von 40^" Länge und 16™"" 
bis 18"*" Durchmesser, beim Arbeiten mit einer Maschine von 40 
— 45 Pferdekräften solche von 40*^°* Länge und 27™" Durchmesser. 

Die Enden der Elektroden, zwischen welchen der Bogen über- 
springen sollte, waren kegelförmig zugespitzt. Dies ist sehr wichtig, 
namentlich bei geringer Spannung, da es sonst oft sehr schwierig 
ist, den Bogen wieder zu erhalten, wenn er beim Beginn des Ver- 
suches erloschen war. Beim Arbeiten mit Strömen von 350 Amperes 
und 60 Volts verwendeten wir nur eine zugespitzte Elektrode ; das Ende 
der anderen blieb abgeplattet, übrigens verschwindet jede Schwierig- 
keit sofort, wenn der Ofen warm und von gut leitenden Dämpfen 
erfüllt ist, welche den Bogen sich sehr leicht wieder entzünden lassen. 

Die Stromzuführungs-Kabel sind mit der Kohle durch Kupfer- 
klammern verbunden, die durch Schrauben zusammengehalten sind. 
Diese Anordnung wird bereits seit langem in der Technik für 
hochgespannte Ströme verwendet. 

Tiegel. — Während der ersten Zeit verwendeten wir Tiegel 
aus Retortenkohle, die aus einem Stück an der Drehbank her- 
gestellt waren. Sie sind zylinderförmig und haben zwei diametrale 
Einschnitte von solcher Grösse, dass die Elektroden leicht hin- 
durchgeführt werden können. 

Für Maschinen von 4 bis 8 Pferdestärken benützten wir Tie- 
gel von 3*^" äusserem und 2^" innerem Durchmesser, 4*=" Höhe und 
einer Tiefe der Einschnitte von 1,5*^". 

Diese Tiegel aus Retortenkohle haben den Nachteil, dass 
sie sich stark aufblähen, wenn sie durch die Hitze des Licht- 
bogens in Graphit verwandelt werden. Auf unser Verlangen 

Kohlenstoff sich in Graphit verwandelt. Diese Tatsache hatte schon Despretz be- 
obachtet. Comptes rendus t. XXIX. p. 716, 
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stellten uns mehrere Industrielle Tiegel her, die in Formen durch 
Druck, in einem Stück hergestellt waren und ihre Gestalt auch 
bei den höchsten Temperaturen beibehielten. Untersucht man sie 
nach dem Versuche, so findet man, dass sie aus einem ziemlich feinen 
Gewebe von Graphitblättchen von genügender Festigkeit bestehen. 

Es ist von Vorteil, rings .um den Tiegel einen ringförmigen 
Raum frei zu lassen, damit die von der Wölbung reflektirten 
Wärmestrahlen denselben ganz umhüllen können. Auch darf man 
nicht ausser Acht lassen, dass bei hoher Temperatur der £alk 
durch Kohle reduziert wird unter Bildung von Calciumcarbid^). 
Man muss daher beim Erhitzen eines Kohletiegels in dem Kalk- 
Ofen eine Schicht Magnesia auf den Boden der Höhlung zwischen 
Tiegel und Kalk bringen. Magnesia ist nach unseren Erfahrungen 
das einzige Metalloxyd, welches von Kohle nicht reduziert wird. 
Bei langer Dauer des Experimentes kann die Magnesia schmelzen, 
sich mit dem bereits flüssigen Kalk vermengen, sich sogar ver- 
flüchtigen; aber es entsteht niemals ein Carbid. 

Ausfühy-ung des Versuches, — Als Beispiel diene der Versuch 
der Verflüchtigung von ungelöschtem Kalk. 

Hier braucht man keinen Tiegel und keine besondere Ver- 
tiefung, da man mit dem Material des Ofens selbst arbeitet. Man 
beginnt damit, in dem unteren Blocke eine kleine Höhlung von 
2^" bis 3*^"* Tiefe auszubohren, bringt dann die Elektroden in die 
Rinnen und befeistigt sie mit einer Klammer an den auf den Schlitten 
befindlichen Trägern (Fig. 2). Man nähert sie hierauf einander 
bis auf 2^°™ oder 3"^°, so dass das Ende der einen sich genau über 
dem Mittelpunkte der Vertiefung befindet. Nun lässt man den 
Strom der Dynamomaschine circulieren und indem man die zweite 
Elektrode langsam der ersten nähert, erhält man Kontakt und der 
Lichtbogen springt über. 

Sofort bemerkt man einen sehr starken Geruch nach Blau- 
säure. Die kleine in den Elektroden befindliche Menge Wasser 
liefert mit dem Kohlenstoff Acetylen. Dieses Gas bildet mit dem 

^) H. MoissAN. Preparation d'un carbure de calcium cristallise; propriet^s de 
ce nouveau corps. Comptes rendus^ t. CXVIII, p. öOl. 
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Stickstoff, der zu Beginn des Experimeates im Ofen vorhanden ist, 
unter der mächtigen Wirkang des Lichtbogens Blausäure nach 
der schönen von Berthelot entdeckten Synthese. 

Die anfängliche, schön purpurrote Färbung des von dem 
elektrischen Ofen ausstrahlenden Lichtes, welche durch die Cyan- 
flamme verursacht ist, verschwindet bald. Von Anfang an muss 
man darauf sehen, die Elektroden nicht zu weit von einander zu 
entfernen, sonst erlischt der Bogen leicht, besonders wenn der Oien 
noch kalt ist. Später ändert sich dies; man kann dann den Bo- 
gen etwas verlängern. Auch bei starken Strömen erreicht der 




Bogen beim Beginn nicht einmal l'" Länge, während er am Ende 
des Versuches gewöhnlich 2™ bis 2'i2™ lang ist. Ist der Ofen 
von gut leitendem Metalldampf (z. B. Aluminium) erfüllt, so muss 
man die Elektroden 5'^"' bis 6'^'" von einander entfernen. Die Länge 
des Bogens wird also nach dem Zeiger des Voltmeters and Am- 
peremeters reguliert, und zwar so, dass man immer ziemlich kon- 
stanten Widerstand hat, und die Maschine normal arbeitet. 

Bei einem Strome von 360 Ampferes und 70 Volts beginnen 
die Elektroden nach drei bis vier Minuten zu glühen; dann schlagen 
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helle Flammen von 40^=™ bis 50*^" Länge mit Macht bei den Offnungen 
heraus, die den Elektroden auf beiden Seiten des Ofens Durch- 
gang gewähren (Fig. 3). Die Flammen sind umgeben von Strö- 
men weissen Dampfes, die von der Verflüchtigung des Kalkes 
herrühren und sich auf einem kalten Körper leicht zum Teil kon- 
densieren lassen. Die Dämpfe erfüllen die Atmosphäre des Ar- 
beitsraumes mehrere Stunden hindurch. 

Mit einem Strome von 400 Amperes und 80 Volts ist der Ver- 
such in 5 — 6 Minuten beendet, mit einem Strome von 800 Am- 
peres und 110 Volts kann man in fünf Minuten mehr als 100 
Gramm Kalk verflüchtigen. 

Beim Beginn zeigt der Bogen eine ziemliche Beweglichkeit 
und der Ofen schnarrt stark; in wenigen Augenblicken aber er- 
höhen die metallischen Dämpfe das Leitungs vermögen, und der 
Durchgang des Stromes vollzieht sich regelmässig und ohne Lärm. 
Im Inneren des Ofens erreichen nun Hitze und Licht ihren Höhe- 
punkt. Nach Beendigung des Versuches hebt man den oberen 
Kalkblock ab und kann sofort bemerken, dass der Teil, welcher 
der Hitze des Bogens ausgesetzt war, vollständig geschmolzen ist. 
Bei Gebrauch einer Maschine von 50 bis 100 Pferdekräften bilden 
sich oft auf dem Deckel förmliche Stalaktiten aus geschmolzenem 
Kalk, der langsam von der Wölbung herabgeflossen und beim 
Ende des Versuches erstarrt ist; sie haben dann ein wachsartiges 
Aussehen. 

Das Wärmeleitungsvermögen des ungelöschten Kalkes ist so 
gering, dass man, wie schon weiter oben erwähnt, diesen Kalk- 
block, dessen äusserer Teil so hoch erhitzt war, dass er ge- 
schmolzen, ist und der noch immer durch Strahlung enorme Wärme 
und Licht ausstrahlt, umgekehrt in der Hand halten kann. Diese 
Eigenschaft des ungelöschten Kalkes kam unseren Versuchen sehr 
zu statten; durch sie wird der Verlust der Wäime verhütet, die 
wir auf einen möglichst kleinen Raum zu konzentrieren trachteten. 
Wir haben versucht, einen elektrischen Ofen ganz aus Magnesia her- 
zustellen; die Versuche waren aber nicht zufriedenstellend, da Ma- 
gnesia die Wärme bedeutend besser leitet als Kalk. Ein Ofen 
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gleichen Systems, der aus Kohle verfertigt war, liess infolge sei- 
nes Leitungsvermögens einen bedeutenden Wärmeverlust beob- 
achten, obwohl die Elektroden durch Rohre aus Magnesia isoliert 
waren. 

Nach Beendigung des Versuches zeigt die positive Kohle nur 
eine geringe Abnützung, während die negative mehr oder weniger 
tief angegegriffen ist. Die Enden der Elektroden sind auf eine 
Länge von 8 bis 10*=™ vollständig in Graphit verwandelt. 

Arbeitet man mit hochgespannten Strömen, so ist es von Vor- 
teil, gewisse Vorsichtsmassregeln zu treffen und die Leiter sorg- 
fältig zu isolieren. 

Wenn der Ofen bei Anwendung von 100 Pferdekräften in 
vollem Betriebe ist, so kann es bei der bedeutenden Leitfähigkeit 
der ihn erfüllenden Dämpfe vorkommen, dass ein Nebenstrom ent- 
steht; man verspürt einige Schläge beim Berühren der Träger 
oder der Elektroden. 

Es ist aber auch bei schwächeren Strömen von 30 Amperes 
und 50 Volts, wie die anfangs verwendeten, anzuraten, das Gesicht 
nicht einer längeren Einwirkung des elektrischen Lichtes auszusetzen 
und immer die Augen durch Brillen mit sehr dunklen Gläsern zu 
schützen. Elektrische Hitzschläge kamen beim Beginn dieser Unter- 
suchungen häufig vor, und auch die Reizung der Augen durch den 
Lichtbogen kann sehr schmerzhafte Entzündungen zur Folge haben. 
Diese letzteren Unfälle treten hauptsächlich beim Experimentieren 
mit geringeren Spannungen auf; da ist die Hitze geringer, und 
man ist versucht, die Vorgänge im Innern des Ofens beobachten 
zu wollen. 

Bei allen unseren Untersuchungen haben wir nur mit konti- 
nuierlichen Strömen gearbeitet. 

Noch ein Punkt ist es endlich, auf den man die Vertreter der 
Wissenschaft und der tidustrie, die diese Experimente wiederholen 
wollen, nicht genug aufmerksam machen kann. 

Beim Arbeiten mit einem Kalksteinofen entsteht Kohlensäure 
in grosser Menge, und durch die Einwirkung der rotglühenden 
Elektroden und des Kohlenstoffdampfes wird eine fortwährende 
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Entwicklung von Kohlenoxyd verursacht. Eine kleine Menge 
liefern auch die Kohlezylinder, welche die Elektroden bilden. 
Das Gas verbrennt nur unvollständig, und wenn man nicht für 
sorgfältige Ventilation des Experimentier-Lokales Sorge trägt, so 
zeigen sich bei den Experimentierenden bald Symptome der Kohlen- 
oxydvergiftung, heftige Kopfschmerzen, Üblichkeiten und eine all- 
gemeine Mattigkeit. Unter diesen Umständen ist es dann uner- 
lässlich, mehrere Wochen hindurch der giftigen Wirkung des 
Kohlenoxydes, die sich nie ganz vermeiden lässt, aus dem Wege 
zu gehen. 

Dieses erste Ofen-Modell aus Kalk hat uns gedient zum Stu- 
dium der Krystallisation der Metalloxyde, zur Herstellung des auf- 
quellbaren Graphites, zum Beweis der Leichtigkeit der Verflüchti- 
gung des Platins und der Löslichkeit des Kohlenstoffes im Sili- 
cium, Platin und einer grossen Zahl von Metallen. 

In Folge der Schwierigkeit (besonders im Winter), ziemlich 
grosse homogene nicht rissige Kalkblöcke zu erhalten, sind wir 
bald dazu gelangt, den ungelöschten Kalk durch kohlensauren 
Kalk oder Baustein zu ersetzen. Indessen wende ich auch heute 
noch dieses erste Modell an, wenn ich eine allzu heftige Kohleu- 
säureentwicklung vermeiden will und dann bei der Affinierung ge- 
>nsser Metalle z. B. des Chroms. 



Elektrischer Ofen aus kohlensaurem Kalk für Tiegel. 

Wie Deville und Debray gelegentlich ihrer grossen Platin- 
Schmelzversuche vorgeschlagen haben, kann man den ungelöschten 
Kalk durch Cour son'schen oder jeden anderen natürlichen Kalk- 
stein, der wenig Silicium enthält, ersetzen '). 

Dieses Kalkcarbonat wird feinkörnig gewählt und bietet zwei 
Vorteile; zunächst besitzt es grössere Festigkeit und dann findet 
man es leicht in so grossen Stücken, als man nur verlangen kann. 

*) Proces'verbatix de la Commission irUernntionale du metre. Expoaö de la 
Situation des travaux au 1er octobre 1873, p. 9. 
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Einrichtung des Ofens. — Man gibt dem Steinblock die Gestalt 
eines rechtwinkligen Parallelepipeds, dessen Dimensionen von der 
Intensität des Stromes abhängen. 

B^r eine Maschine von 4 Pferdekräften besteht der Ofen aus 
zwei Blöcken, von denen der untere 10*^°* in der Höhe, IS'^" 
in der Länge und 15"" in der Breite misst; der obere, der 
Deckel, hat bei gleicher Oberfläche eine Dicke von 8 — 10*^". 

Für eine Maschine von 45 Pferden werden die folgenden Di- 
mensionen verwendet: Höhe des unteren Blockes 15*^", Breite 
20^° und Länge 30^°»-, Höhe des Deckels 11 '^'"; für eine 
Maschine von 100 Pferdekräften: Höhe des unteren Teiles 20^°*, 
Länge Sb^"^, Breite 30^% Höhe des Deckels 15^«". Ein 
solcher Ofen kann bei richtiger Behandlung sieben bis acht auf- 
einander folgende Versuche leicht aushalten. 

Arbeitet man mit noch grösseren Kräften, so kann man die 
Gestalt des Ofens je nach dem auszuführenden Versuche verändern; 
da bei diesen hohen Spannungen der Kalk sich vei-flüchtigt , so 
empfiehlt es sich, den unteren Teil des Ofens aus einer Vereini- 
gung von abwechselnden Magnesia- und Kohlenplatten zu kon- 
struieren. Dies letztere Modell soll weiter unten beschrieben werden. 

Wichtig ist, die Steinblöcke, aus denen der Ofen besteht, sorg- 
faltig zu trocknen. Zu diesem Zwecke lässt man sie durch 12 
oder 24 Stunden auf dem oberen Teile einer Dampfmaschine oder 
in der Asche einer Maschinen- oder Ofenfeuerung. 

Wenn der Steinblock gut getrocknet ist, so pflegt es selten 
vorzukommen, dass er unter der Wännewirkung des elekti'ischen 
Lichtbogens zerspringt; um dies jedoch jedenfalls zu verhindern, 
umgeben wir gewöhnlich Ofen und Deckel mit einem Metallstreifen 
unter Anwendung der Vorsicht, denselben genügend entfernt von 
den Elektroden anzubringen, imi Kurzschluss zu vermeiden. Man 
kann auch den unteren Block in eine Eisenblechhülse von ent- 
sprechender Grösse bringen. Vor dem Trocknen wurde in der 
Mitte des Blockes ein Zylinder ausgebohrt, stets etwas grösser als 
der Tiegel ist, der darin Aufnahme finden soll. Zwei Rinnen ge- 
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statten die Elektroden zu verschieben, von deren Durchmesser die 
Weite der ersteren abhängig ist. 

Der Tiegel wird stets auf eine Schicht Magnesia gestellt, um 
die Bildung von Calciumcarbid zu vermeiden, mit welcher er 
fast sofort unbrauchbar würde. Auch ist es vorteilhaft, zwischen 
Tiegel und der zylindrischen Ofenwand einen Spielraum von 
1 — 2 cm zu lassen, um der Wärme ringsherum freien Zutritt zu 
gewähren. 

Beabsichtigt man die Dämpfe von bei hoher Temperatur 
schwer flüchtigen Stoffen zu kondensieren, so verwendet man ein 
Metallrohr, welches von innen durch einen Wasserstrom gekühlt 
wird. Mit diesem Apparat hatDeville bekanntlich seine schönen 
Resultate bei den Untersuchungen über die Dissociation erhalten. 

Wir bedienten uns zu diesen Experimenten eines kupfernen 
U-Rohres von lö"*" Durchmesser, welches von einem Wasser- 
strom unter einem Druck von ungefähr einer Atmosphäre dm'ch- 
flossen wurde. Der gekrümmte Teil des U-Rohres wurde in den 
elektrischen Ofen 2^°* unter den Bogen und über den Tiegel mit 
der zu verflüchtigenden Substanz gebracht; ausserdem wurden 
mit Hilfe einer Asbestplatte, die sich vor der Öffnung befand, durch 
welche das kalte Rohr eingeschoben war, die dem Ofen in Menge 
entströmenden Metalldämpfe kondensiert. Die Temperatur des 
Wassers, welches durch das U-Rohr fliesst, steigt nur um 2 — 3 Grade. 

Elektroden. — Der Durchmesser der Elektroden wechselt 
natürlich mit der Stromstärke, wie schon bei dem Ofen aus un- 
gelöschtem Kalk angegeben. Geht man über 100 Pferdekräfte 
hinaus, so verwendet man Kohlezylinder von 50*^"* Länge und 
4cm Durchmesser. Für 200 bis 300 Pferdestärken haben wir 
Elektroden von 5^=° Durchmesser benutzt. 

In diesen letzten Fällen bietet die Verbindung der biegsamen 
Kabel, welche den Strom zu den Kohle-Elektroden leiten, einige 
Schwierigkeit. Man muss mit grosser Sorgfalt jeden etwa unvoll- 
ständigen Kontakt vermeiden, da sonst sofort ein Lichtbogen von 
genügender Stärke entsteht, um die Klammer und das Kabelende 
zu schmelzen. Um diese ZuföUe auszuschliessen, verwendeten wir 
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Kapferklammem, wie sie in Fig. 4 zu sehen sind. Der Kontakt 
wird gesichert durch ein Metallgewebe, welches in mehrfachen 
Windungen fest um die Elektrode gewickelt und mittelst der 
Klammer zerdrückt wird. 

Tiegel. — Weiter oben wurde bereits angegeben, was bei der 
Herstellung der Tiegel zu beachten ist. Zu einer Maschine von 
45 Pferdestärken gehören Tiegel von 6^"* Durchmesser und 3*^" 
tiefem Ausschnitt. Handelt es sieh um starke Ströme bis 800 Am- 
pferes und 110 Volts, so verwendet man Tiegel von 7,5*^°^ innerem 




Fig. 4. — Elektrischer Ofen mit Klammern für Ströme von 110 Volts u. 1000 Ami)eres. 

und 9*^"* äusserem Durchmesser und einer äusseren Höhe von 
10^" ohne Ausschnitt. In diesen Tiegeln kann man in 5 — 6 Mi- 
nuten 300 — 400 gr geschmolzenes Uran oder Wolfram herstellen. 

Wir haben auch mit Magnesiatiegeln gleicher Grösse gearbeitet 
und werden weiter unten die Herstellung der hierzu verwendeten 
Magnesia beschreiben. 

Anwendung van abwecliselnden Kohle- und Magnesia- Platten. — 
Beim Arbeiten mit Strömen von 1200-2000 Amperes und 100 
Volts werden die Ofen aus Kalk, wenn ihre Höhlung nicht sehr 
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groBS ist, sehr schnell unbrauchbar. Als wir den kolossalen Licht- 
bogen, den ein solcher Strom hervorbringt, in einen Kalksteinofen, 
dessen innere Vertiefung lO'^™ Durchmesser hatte, einschlössen, 
erhielten wir folgende Resultate: Der Kalk wurde schmelzflüssig 
wie Wasser und verflüchtigte sich in wenigen Sekunden unter 
gewaltiger Dampfentwicklung; die Dämpfe drangen pfeifend durch 
die Eingangsöfinungen für die Elektroden; kleine in die geschmol- 
zene Masse fallende Teile Kalkcarbonat wurden unter fort^^ähren- 
dem Knistern augenblicklich dissociiert; geschmolzener Kalk spritzte 
umher; endlich wurde durch die überhitzten Gase und Dämpfe der 
Deckel aufgehoben. Unter diesen Umständen entzieht sich der 
Versuch jeder Leitung. Vergrössert man die Vertiefung des 
Ofens, so kann man bessere Resultate erhalten. 

Will man mit diesen hohen Spannungen experimentieren, so 
empfiehlt es sich, in der Mitte des Steines eine genügend grosse 
prismatische Vertiefung zu bohren und in diese Platten von 0,01" 
Dicke abwechselnd erst aus Magnesia dann aus Kohle zu bringen. 
Diese Platten, vier an der Zahl, werden derart angeordnet, dass 
die Magnesia immer in Berühnmg mit dem Kalk und die Kohle- 
platte im Inneren des Ofens sich befindet. Das Magnesiumoxyd, 
welches durch Kohle nicht reduziert wird, kann nur durch Ver- 
flüchtigung verschwinden; andererseits würde bei diesen hohen 
Temperaturen aus dem geschmolzenen Kalk und der Kohle ein 
flüssiges Calciumcarbid gebildet werden. Der über der Vertiefung 
gelegene Teil des Ofens kaim auch durch eine Vereinigung von 
Magnesia- und Kohleplatten hergestellt werden; meistens genügte 
aber ein Steindeckel mit einer elliptischen Höhlung von 3 — 4^ 
Tiefe. 

Ein derartiger Ofen kann leicht mehrere Stunden in Betrieb 
bleiben und gestattet die Ausführung von lange dauernden Expe- 
rimenten. 

Herstellung der Magnesia, — Die bei diesen Versuchen an- 
gewandte Magnesia wurde nach den Angaben von Schloesing*) 



*) ScHLOEsiNO. Industrie de la magnäsie. Comptes rendus^ t. CI , p. 131. 
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bereitet. Mau musa nämlich das Maguesiumoxyd von kleinen Ver- 
unreinigungen befreien, den den Schmelzpunkt bedeutend herab- 
drücken. Zu diesem Zwecke erhitzt man basisches Magnesium- 
carbonat mehrere Stunden hindurch im Perrot'schen Ofen. Die 
erhaltene Magnesia wird fein gepulvert, mit einer verdünnten 
Lösung von kohlensaurem Ammon digeriert, hernach gründlich mit 
Wasser gewaschen, und bei der höchsten in einem guten Wind- 
ofen erreichbaren Temperatur kalziniert. Mit Hilfe von Wasser 
formt man diese Magnesia zu einer festen Paste, aus welcher die 
Platten durch Pressen in hölzerne Formen hergestellt werden. 
Man lässt dieselben langsam trocknen und brennt sie schliesslich 
im Muffelofen^). 

Schloesing stellte fest, dass diese Magnesia sich bei der 
Temperatur eines Gebläseofens nicht mehr zusammenzieht, und 
keiner Einwirkung von Seiten der Bestandteile der Luft unterliegt. 
Selbstverständlich wird sie bei der Temperatur des elektrischen 
Ofens sich weiter zusammenziehen, bleibt aber unter diesen neuen 
Umständen sehr leicht, und erhält krystallinisches Aussehen und 
grössere Festigkeit. 

Ditte hat schon gezeigt^), dass die Magnesia unter Einwir- 
kung grosser Hitze sich leicht polymarisiert und dass ihre Dichte 
von 3,193 bis 3,569 wächst. Die Magnesia der Platten des elek- 
trischen Ofens erreicht eine Dichte von 3,589, und wenn sie ge- 
schmolzen war, eine solche von 3,654. Wir haben früher fest- 
gestellt, dass Kalk, der im elektrischen Ofen geschmolzen und 
krystallisiert war, dieselbe Dichte zeigt wie Kalk, der bei 800^ 
gebrannt worden war. Die Eigenschaft der Magnesia, nicht redu- 
ziert zu werden, hängt vielleicht mit ihrem Polymerisations- Ver- 
mögen zusammen. 

') Benetzt man diese Magaeaia mit ein wenis^ Wasser uad preist sie dinn 
sehr stark unter einer hydraulischen Presse, ho erhält man eine ausserordent- 
lich harte Masse, die Marmor und Flussspat ritzt. 

') Ditte. De l'influence, qu'exerce la calcination de quelques oxydes m5- 
talliques sur la chaleur degag^e pendant leur combiuaison. Campten renitis 
t. LXXÜI, p. 111 und 270. 

2* 
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Das Kalksteinmodell des elektrischen Qfens gestattete, unsere 
Versuche viel schneller durchzufuhren. Mit Hilfe dieses Apparates 
gelang mir die Darstellung von schwarzen und von durchsichtigen 
krystallisierten Diamanten, die kilogi'ammweise Gewinnung und 
Affinieiiing von Chrom, Uran, Wolfram, Molybdaen, Zirkon und 
Vanadin. Ebenso konnte ich damit Kieselsäure und Zirkonerde 
verdampfen und destillieren, die Verflüchtigung von Kupfer, Alu- 
minium, Gold, Eisen, Uran, Silicium imd Kohle beweisen und 
mit Leichtigkeit Siliciumcarbid, Borocarbid, die krystallisierten Car- 
bide von Calcium, Baryum und Sti'ontium, Aluminium carbid, die 
verschiedenen ki'ystallisierten Bor- und Siliciumverbindungen etc. 
etc. darstellen. 



Der elektriaohe Ofen für Rohre. 

Die Einrichtung des eben beschriebenen Ofens für Tiegel ge- 
stattet wohl ziemlich grosse Mengen bei hoher Temperatur zu er- 
hitzen, aber die Einwirkung der den Apparat erfüllenden Gase 
kann nicht vermieden werden. Während der ganzen Dauer des 
Versuches wird die Kohlensäure, welche durch die Zersetzung des 
kohlensauren Kalkes entsteht, grösstenteils in Kohlenoxyd umge- 
wandelt. Das Wasser, welches trotz des sorgfältigsten Trocknena 
immer in dem Stein vorhanden ist, liefert konstant ein Gemenge 
von Wasserstoff und Kohlenoxyd. 

Um die Mitwirkung dieser Gase bei gewissen Reaktionen zu 
vermeiden, gaben wir unserem elektrischen Ofen folgende Gestalt: 

Ein Block aus feinkörnigem Kalkstein (möglichst frei von Kiesel- 
säure) wird zu einem Prisma von 15*^*" Höhe, 30*^™ Länge. und 
25^° Breite geformt 

Die Wandungen der innen befindlichen Höhlung werden mit 
abwechselnden Magnesia- und Kohleplatten, wie oben beschrieben^ 
eingefasst; als Deckel dient ein Block aus demselben Material. 
Durch den Ofen und die seitlichen Platten, senkrecht zu den Elek- 
troden, wird ein Rohr aus Kohle, von 5 bis 40"" Durchmesser^ 



BESCBBKIBnKa DE& TEOSCHJEDSNEK HODELLE ELEKTBiaCHER ÖFEN 21 



derart gelegt, daas es sich 1=" unter dem Lichtbogen und l'" über 
dem Boden der Vertiefung befindet. 

Em derart eingerichteter Apparat (Fig. 5) kann mehrere 
Stunden hindurch erhitzt werden mit Strömen, deren Intensität 
zwischen 300 Amperes und 70 Volts und 1000 Amperes und 60 
Volts gelegen war. 

Der Teil des Kohlonrohrea, welcher dieser hohen Temperatur 
ausgesetzt ist, wird voUstJindig in Graphit verwandelt. Besteht 
aber das Rohr aus reinem Kohlenstoff, berührt es den Kalk nicht') und 
ist es sorgfaltig und unter starkem Drucke angefertigt, so bildet 




Fig, 6. 



- Etektrinclier Ofen für ein horizontales Rohr. 



der (Jraphit ein vollständiges Filzgewebe, und der Durchmesser 
des Rohres ändert sich nicht merklich. 

Bei verschiedenen Experimenten legten wir das Rohr ober- 
halb des Lichtbogens; dann ist aber die Temperatur weniger hoch. 

Will man die direkte Einwirkung des Kohlenstoffs auf die Re- 
aktion ssubatanz vermeiden, so kann man das Kohlerohr innen oder 



') Blektroden und Rohr sind vom Kalk durch e 
neaia getrennt. 



I dünne Schicht Mag- 
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auBsen mit Magnesia überziehen. Dann ist freilich dem Versuch 
mit der Verdampfung der Magnesia ein Ziel gesetzt; bevor man aber 
diesen Hitzegrad erreicht, lassen sich leicht eine Menge interessanter 
Beobachtungen ausführen. 

Für die Herstellung des horizontalen Kohres konnte kein an- 
deres Material als Kohle verwendet werden, da alle Körper, die 
wir in der Natur finden oder im Laboratorium bereiten können, 
früher schmelzen und sich verflüchtigen als Kohle. 

Ein bedeutender Ubelstand dieser Kohlerohre ist ihre grosse 
Porosität, der wir nach Möglichkeit durch Verwendung doppelter 
oder mit Magnesia überzogener Rohre zu begegnen trachteten. Alle 
Versuche, an der Oberfläche einen Überzug von geschmolzenem 
Siliciumcarbid, Borocarbid oder anderen Carbiden herzustellen, 
schlugen fehl; wir wollen aber dieses Ziel weiter verfolgen, denn 
für feinere, bei hohen Temperaturen anzustellende Untersuchungen 
wäre es sehr vorteilhaft, Rohre von vollständiger Dichtigkeit her- 
zustellen. 

Diese Kohlerohre waren an ihren Enden durch Stopfen aus 
gepresster Magnesia oder .geschnittenem Bimsstein verschlossen. 
Die Stopfen waren in der Mitte mit. zylindrischen Bohrungen ver- 
sehen, um Glasrohre aufzunehmen. Alle diese Teile waren leicht 
unter geringer Reibung in einander verschiebbar und durch einen 
aus Magnesia und Alkalisilicat bestehenden Kitt konnte man völ- 
b'gen Abschluss erzielen. 

Waren Substanzen in Schiffchen zu erhitzen, so benützte man 
Kohlerohre von 4*^" Durchmesser und 50^™ Länge. 

Auf diese Weise konnten wir verschiedene Verbindungen mit 
der grössten Leichtigkeit in einem Stickstoff- oder Wasserstoffstrom 
schmelzen und verflüchtigen. Die Gasströme mussten allerdings 
sehr lebhaft und die Gase mit grösster Sorgfalt getrocknet sein. 

Dieses Ofenmodell diente uns auch dazu, das Studium einiger 
Gasreaktionen bei den hohen Temperaturen des elektrischen Ofena 
in Angriff zu nehmen. Die Resultate unserer subtilen Untersu- 
chungen auf diesem Gebiete hoffen wir später einmal veröffentlichen 
zu können. 
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Mittelst des elektrischen Ofen für Rohre konnten wir reines, 
ungefärbtes; krystallisiertes Siliciumcarbid durch direkte Vereinigung 
der Dämpfe von Kohle und Silicium erhalten-, femer bedienten wir 
uns seiner zu dem Studium der krystallisierten Borverbindungen 
von Eisen, Kobalt und Nickel, zur Darstellung von Zirkonium, 
von reinem Aluminiumcarbid, Titancarbid, von den Carbiden der 
Cermetalle und zum Studium verschiedener StickstoflFverbindungen. 
Besonders zweckmässig ist dieser Ofen, wenn es sich darum 
handelt, eine Verbindung in einer bestimmten Gas- Atmosphäre dar- 
zustellen. 

BlektriBche Ofen für kontinuirlichen Betrieb. 

Der eben beschriebene Apparat besitzt ein horizontales Kohle- 
rohr; neigt man dieses um 30®, so erhält man einen Apparat zur 
Darstellung der feuerbeständigen Metalle für kontinuierlichen Be- 
trieb, in dessen Mitte man das Gemenge des zu reduzierenden 
Oxydes mit Kohle hinabgleiten lassen kann, während das flüssige 
Metall leicht auf der geneigten Ebene abfliesst. Auch in diesem 
elektrischen Ofen bleiben die elektrolytischen Wirkungen vollkommen 
von den Wärmewirkungen getrennt. 

Mit einem Strom von 600 Ampferes und 60 Volts lässt sich in 
einer Stunde leicht ein ungefähr 2 kg schwerer Klumpen von ge- 
schmolzenem metallischen Chrom gewi^nen. Das Metall wird in 
einer innen mit Chromoxyd ausgefütterten Vertiefung des Kalk- 
steines aufgefangen, bleibt dort noch einige Zeit flüssig, gibt alle 
gelöst gewesenen Gase ab und unterliegt einem beginnenden Affi- 
nierungsprozess. Man erhält so eine Masse, welche nach dem Er- 
starren ein sehr hartes, weisses, feinkörniges Metall darstellt. Durch 
Polieren erhält es einen schönen Glanz. 

Ofen mit mehreren Lichtboffen. 

Bei den im elektrischen Ofen anzustellenden Untersuchungen 
kann es sich um zwei ganz bestimmte Fälle handeln: 
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1. Es handelt sich darum, eine sehr hohe Temperatur zu er- 
reichen; dann schliesst man einen kräftigen Bogen in einen mög- 
lichst kleinen Raum ein. Dies ist der Fall bei dem weiter oben 
beschriebenen Ofen aus Kalk und für Tiegel, unter diesen Ver- 
hältnissen wirkt die Hitze rasch auf die Ofenwandungen ; der Kalk 
oder die Magnesia schmelzen und verflüchtigen sich mit grosser 
Schnelligkeit. Bei Anwendung von Strömen mit 1200 Amperes und 
110 Volts ist der Apparat nach 10 oder 15 Minuten unbrauchbar 
geworden. 

2. Will man hingegen eine grosse Menge eines Metalles dar- 
stellen, das bei hoher Temperatur gewonnen wird, dann muss der 
elektrische Ofen eine grössere Höhlung bekommen und man muss 
seine Wärme von Schritt zu Schritt sofort bei ihrem Entstehen 
ausnützen, indem man kontinuierlich Arbeit zuführt. In diesem zwei- 
ten Fall verwendet man den Ofen mit einem geneigten Rohr oder 
den Ofen mit einer geneigten Sohle. 

Es ist meistens möglich, eine genügend widerstandsfähige 
Sohle herzustellen, mn das flüssige Metall, welches erhalten wird, 
aufzunehmen; in diesem Fall teilen wir unseren Strom in mehrere 
Bogen, um die Hitze auf eine grössere Oberfläche hin ausdehnen 
und regulieren zu können. 

Bei Anwendung einer leicht geneigten Sohle kann man den 
oberen Teil mit dem Gemenge von Metalloxyd und Kohle beschicken. 
Unter der Wirkung eines oder zweier Lichtbogen bildet sich das 
Metall, fliesst die Sohle hinab und sammelt sich in dem unteren 
Teile an, wo es während des Affinierimgsprozesses durch einen 
dritten Lichtbogen flüssig erhalten wird. Man kann das geschmolzene 
Metall durch eine Abflussöffiiung, welche man am Ende des Pro- 
zesses erschliesst ablassen. Bei einem Versuch im kleinen konnten 
wir so auf einmal 10 kg. geschmolzenes Chrom und ein andermal 
12 kg. geschmolzenes Molybdaen gewinnen. 

Die ungeheure Hitze des elektrischen Bogens kann also auch 
zum kontinuierlichen Betrieb eines Ofens und zur regelmässigen 
Darstellung von Metalien verwendet werden, deren Schmelzpunkt 
weit über 2000" liegen darf. 
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Zum Schlüsse der Beschreibung der verschiedenen Modelle 
von elektrischen Ofen, die bei unseren Versuchen zur Anwendung 
gelangten, muss darauf hingewiesen werden, dass noch ein wich- 
tiger Punkt einer Aufklärung bedarf. 

Die Temperatur, die in diesen Apparaten herrscht, kennen 
wir nicht; sie hängt von derjenigen ab, die der elektrische Bogen 
erreichen kann, und die nach Vi olle 3500^ betragen soll. Be- 
kanntlich herrscht hierin bei den Physikern wenig Übereinstimung. 
Uns schien es nach hunderten unter sehr verschiedenen Bedingungen 
angestellten Versuchen, als ob in einem geschlossenen Ofen mit 
kleiner Höhlung die Temperatur mit der Stromstärke steigen \^ürde. 
Wahrscheinlich begrenzt die Verdampfung des Kohlenstoffs die Tem- 
peratur des Bogens in einem gewissen Ausmasse, wenn man nicht 
sehr hohe Spannungen anwendet; dasselbe gilt von den Depoly- 
merisations-Erscheinungen beim Kohlenstoff, die gemäss auch die ther- 
mischen Verhältnisse bei dem Versuch komplizieren. Wir hatten 
aber immer den Eindruck bei zahlreichen hierauf bezüglichen Unter- 
suchungen, unter sehr verschiedenen Spannungen, dass die Tem- 
peratur in dem Masse stieg, als die Leistungsfähigkeit der Maschiaen, 
mit denen wir arbeiteten. 

Bei 400 Ampferes und 70 Volts war es unmöglich Vanadino- 
xyd durch Kohle zu reduzieren, wenn auch der Tiegel von dem 
Bogen nur 1*^" entfernt war. Mit Hülfe eines Stromes von 1000 
Amperes und 70 Volts gelingt diese Reduktion auch mehrere Centi- 
meter vom Bogen entfernt, und man erhält in wenigen Minuten ca. 
100 g Metall. 

Die Reduktion der Titansäure mittelst Kohle lieferte uns ein 
neues Beispiel für die Zunahme der Temperatur mit steigender 
Stromintensität. Mit einem Bogen von 50 Amperes und 50 Volts erhält 
man bei noch so langer Dauer des Experimentes stets nur das 
blaue Titanmonoxyd; mit 350 Amperes imd 50 Volts entsteht nichts 
anderes als geschmolzenes Stickstofftitan und erst mit 1000 Am- 
peres und 70 Volts wird dieses Stickstofftitan völlig zersetzt und 
ein mehr oder weniger kohlenstoffhaltiges flüssiges Titan erhalten. 

ScHLUSSFOLGEBüNGEN. — Mehrere Forscher haben bereits den 
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elektrischen Lichtbogen zu Erzielurig hoher Temperaturen nutzbar 
gemacht; aber meine Vorgänger haben die elektrische Wirkimg des 
Stromes von seiner Wärmewirkung nicht unterschieden. Ich wollte 
diese Trennung durchfuhren, indem ich dem elektrischen Bogen nur 
die mächtige Hitze entnahm, die er liefert, und die rein elektro- 
lytische Wirkung ganz bei Seite Hess. 

Die vorstehend beschriebenen elektrischen Ofen sind einfache 
praktische Apparate, die es gestatten, die Grenzen der Chemie der 
hohen Temperaturen bedeutend zu erweitem, und die dem La- 
boratorium imd der Industrie noch sehr grosse Dienste leisten 
können werden. 

Wir können mit deren Hülfe leicht Temperaturen nahe dem 
Minimum von 3500^ erreichen; ein umfangi'eiches Gebiet bietet sich 
der Forschung dar, und die ersten erzielten Resultate zeigen die 
Wichtigkeit und die Tragweite der Untersuchungen, die in dieser 
neuen Richtung angestellt werden können. 



KRYSTALLISATION VON MBTALLOXYDBN. 

Zuerst bedienten wir uns unseres elektrischen Ofens zum 
Studium der Krystallisation von Metalloxyden, hierauf zur Ver- 
flüchtigung einiger einfacher Körper. 

Um die Einwirkung einer hohen Temperatur auf Metalloxyde 
zu beobachten, verwendeten wir den weiter oben beschriebenen 
elektrischen Ofen aus ungelöschtem Kalk. Die Oxyde wurden 
rein und wasserfrei dargestellt, gepulvert und in der Mitte der 
Vertiefung unterhalb der Elektroden aufgehäuft. Hierauf Hess 
man den Bogen überspringen. Bei den ersten Versuchen dieser 
Reihe d. i. bei denjenigen, welche nur mit Hülfe eines vierpferdi- 
gen Motors angestellt wurden, hatte man die Elektroden vorher 
der Einwirkung von Chlor bei hoher Temperatur ausgesetzt und 
sie dann in einem Stickstoffstrom erkalten lassen. Bei Versuchen 
mit einer Kraft von 30 — 45 Pferden wurden als Elektroden 
nm* möglichst reine und ausserordentlich sorg&ltig hergestellte 
Kohlezylinder benützt, übrigens kann man bei Anwendung von 
starken Strömen mit so grossen Substanzmengen arbeiten, dass 
die kleinen Verunreinigungen der Elektroden die Resultate nicht 
wesentlich beeinflussen können. 

Ccdciumoxyd. — Unterwirft man Kalk der Einwirkung des 
Lichtbogens eines Stromes von 50 Volts und 25 Ampferes, so be- 
deckt sich die Masse alsbald mit weissen glänzenden KrystaÜQn, 
die aus reinem Calciumoxyd bestehen. 

In kleinen Mengen können diese Krystalle übrigens auch mit 
Hülfe des Knallgasgebläses im heissesten Teil desselben beim 
Zusammentreffen der Rohre des Gebläses erhalten werden. 
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Ersetzt man den reinen Kalk durch den schwach hydrau- 
lichen Kalk, aus dem der Ofen selbst besteht, so erhält man auch 
noch schöne Krystalle. 

Diese letzteren haben die Dichte 3,29, sind leicht in Wasser 
löslich und geben bei der Analyse folgende Resultate: 

Kalk .' 97,30 % 

Thonerde 1,60 % 

Kieselsäure 0,45 % 

Eisen Spuren. 

Obwohl der verwendete Kalk sehr viel Thonerde enthielt und 
von Eisen gelb gefärbt war, wurden ganz farblose Krystalle er- 
halten, gleich denjenigen, welche St. Meunier und Levallois 
in einem kontinuierlichen Kalkofen, der mit Verbrennungsgasen ge- 
heizt >\airde, gefunden hatten ^). 

Arbeitet man mit einem stärkeren Bogen von 50 Volts und 
100 Amperes, so wird die Krystallisation reichlicher und geht 
schneller von statten; vollständiges Schmelzen und Wiederkrystalli- 
sieren der geschmolzenen Masse erreicht man aber nur mit einem 
Strom von 350 Ampferes und 70 Volts. Hiebei wird die innere 
Höhlung immer grösser, die beiden Kalkblöcke kleben an ein- 
ander, und der Versuch erreicht ein Ende durch das Schmelzen 
des Ofenmaterials. Reiner Kalk, der ganz frei von Eaeselsäure, 
Thonerde oder Magnesia ist, schmilzt gerade so gut und rasch. 
Nach 15 oder 20 Minuten sind die Wände eines Ofens von 
gewöhnlicher Grösse in lebhafter Rotglut, und man muss das Ex- 
periment abbrechen. 

Bei Strömen von 1200 'Ampferes und 110 Volts geht das 
Schmelzen und dann die Verdampfung des Kalkes mit grosser 
Heftigkeit in wenigen Augenblicken vor sich, so dass man in 5 
Minuten mehrere hundert Gramm Atzkalk verdampft hat. Unter- 
bricht man den Versuch, so ist der obere Teil des Ofens von 
einer zwei bis drei Centimeter starken Schicht geschmolzenen 
Atzkalkes mit krystallinischen Bruch bedeckt. Der geschmolzene 

*) St. Mkumbr und Levallois. Comptes rendtts 28. Juni 1880. 
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Teil hat ein milchig durchscheinendes Äussere und zeigt bei 18® 
eine Dichte von 3,12. 

Dieselben Resultate erhält man bei Verwendung eines Ofens 
aus kohlensaurem Kalk. Der Bogen gräbt sich alsbald eine ovale 
Vertiefung in einer ca. 2^" dicken weissen Schicht von Ätzkalk. 

Setzt man eine beträchtliche Menge Thonerde zu dem Kalk, 
so sinkt sein Schmelzpunkt bedeutend tiefer, und er ist in ge- 
schmolzenem Zustand leichtflüssiger. 

Der geschmolzene Kalk setzt der Einwirkung des Wassers 
einen eigentlich nicht zu erwartenden Widerstand entgegen. 

In drei Gläser mit destilbertem Wasser brachten wir: 

1. Marmorkalk, 

2. Fettkalk guter Qualität, 

'3. Stücke geschmolzenen Kalkes. 

Der Marmorkalk zerfallt sofort und die Flüssigkeit gibt mit 
oxalsaurem Ammon einen weissen Niederschlag. 

Der Fettkalk quillt alsbald auf und wird rasch von Wasser 
gelöst. Zwölf Stunden später ist er vollständig zerfallen. 

Dagegen erschien der geschmolzene Kalk nach 24 stündigem 
Liegen in Wasser ganz unverändert und die Flüssigkeit enthält 
nicht eine Spur gelösten Kalkes. Erst nach weiteren 24 Stunden 
tritt merkliches Aufquellen ein, und von da ab wird Kalk- 
wasser gebildet. 72 Stunden nachher ist auch der geschmolzene 
Kalk vollständig zersetzt. 

Kochendes Wasser gibt eine Reihe identischer Reaktionen. 

Wir können aus diesen Versuchen den Schluss ziehen, dass 
Calciumoxyd, solange es nicht hydriert ist, von Wasser nicht ge- 
löst wird, und dass der geschmolzene Kalk der Einwirkung des 
Wassers viel länger Widerstand leistet als gewöhnlicher unge- 
löschter Kalk. 

Bei Laboratoriums-Temperatur mit Wasserdampf gesättigte 
Luft gab folgende Resultate: Marmorkalk war innerhalb 24 Stun- 
den vollständig zerfallen; Fettkalk innerhalb 48 Stunden; der ge- 
schmolzene Kalk aber begann sein wachsähnliches Aussehen erst 
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nach 48 Stunden einzubüssen und enthielt nach di'ei Tagen noch 
wasserfreie Teilchen. 

Diese Versuche wurden unter einer Glocke ausgefühi't, die 
sich in einer grossen mit Wasser gefüllten Krystallisierschale be- 
fand; die kleinen Kalkproben waren in Glasschälchen enthalten, 
die auf der Flüssigkeit schwammen. 

Dieselbe Stufenleiter konnten wir bei der Angreifbarkeit die- 
ser verschiedenen Proben durch verdünnte Säuren beobachten. 

Strontiumoxyd, — Strontiumoxyd krystallisiert vorerst wie Kalk 
bei der Einwirkung eines Bogens von 50 Volts und 75 Amperes. 
Bei Anwendung eines Stromes von 70 Volts und 350 Amperes 
schmilzt es zu einer durchsichtigen Flüssigkeit, die beim Erkalten 
zu einer verworrenen Krystallmasse erstarrt. Strontiumoxyd 
schmilzt leichter als Kalk. 

Baryumoxyd. — Baryumoxyd schmilzt bekanntlich bei einer 
niedrigeren Temperatur als Kalk. Mit einem Bogen von 50 Volt 
und 25 Ampferes wird es vollständig verflüssigt und unter Ein- 
wirkung eines stärkeren Bogens verflüchtigt es sich leicht. Beim 
Erkalten liefert das flüssige Baryumoxyd eine Masse von durch- 
einanderschiessenden Krystallen, die einen sehr schönen krystal- 
linischen Bruch zeigen. 

Magnesiumoxyd, — Magnesia krystallisiert bei höherer Tempe- 
ratur als Kalk in glänzenden Krystallen, die manchmal mehrere 
Millimeter grosse Seitenflächen zeigen. 

Der Versuch gielingt sehr gut, wenn man einen Bogen von 
50 Volts und 120 Amperes auf reine Magnesia wirken lässt, die 
sich in der Mitte des elektrischen Ofens befindet. Arbeitet man 
mit 360 Amperes und 70 Volts, so schmilzt die Magnesia zu einer 
milchigen durchscheinenden Masse. 

Ditte hat im Jahre 1871 festgestellt, dass die Magnesia sich 
bei successiver Temperatursteigerung polymerisiert, und dass daher 
ihre chemischen und thermischen Eigenschaften fortwährenden 
Anderimgen unterliegen. Besonders die Dichte wächst rasch mit 
der Temperatur, 
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Ditte hat folgende Zahlen angegeben 

Dichte bei 0« 

Bei 3500 3,1932 

Bei dunkler Rotglut 3,2482 

Bei Weissglut 3,5699 

Wii* konnten bei unseren Untersuchungen im elektrischen Ofen 
immer beobachten, dass die nach Schloesing gereinigte Magnesia 
durch Kohle nicht reduzierbar war. Die Kenntnis dieser That- 

m 

sache war für uns von grosser Wichtigkeit, da wir hiemach in der 
Lage waren, das Innere unserer Ofen aus abwechselnden Magnesia- 
und Kohlenplatten herzustellen und dieselbe Magnesia auch zur 
Anfertigung von Tiegeln zu verwenden. 

In Anbetracht, dass die Oxyde der alkalischen Erden, Thon- 
erde und Uranoxyd bei der Temperatur des Lichtbogens durch 
Kohle leicht reduziert werden, erschien uns diese Widerstands- 
fähigkeit der Magnesia äusserst merkwürdig, und wir schritten dazu, 
die Dichte des im elektrischen Ofen geschmolzenen Oxydes neuer- 
dings festzustellen. 

Die Bestimmungen geschahen in Benzol imd absolutem Alkohol 
unter den von Ditte^) in seiner Arbeit sehr genau angegebenen 
Bedingungen. Jede Zahl der weiter unten folgenden Tabelle ist 
das Mittel aus vier Versuchen. 

Die erste Probe war 10 Stunden in einem mit Retortenkohle 
geheizten Gebläseofen erhitzt worden. Die zweite Probe stammte 
von Platten aus teilweise krystallisierter Magnesia, die zwei Stunden 
hindurch der Einwirkung des elektrischen Bogens ausgesetzt gewesen 
waren*, die dritte war von 50 g Magnesia, die in einem Tiegel des elek- 
trischen Ofens zu einem Stück geschmolzen waren, genommen worden. 

Wir erhielten folgende Zahlen: 

Dichte bei 20« 

1. Mg (Gebläseofen) 3,577 

2. Mg O (Platten aus dem Ofen). . . 3,589 

3. Mg O (geschmolzene Masse) .... 3,654 

*) Ditte. De l'influence qu'exerce la calcination de quelques oxydes me- 
talliques sur la chaleur degagäe pendant leur combinaison. Comptes rendus, 
t. LXXIII p. 111 und p. 191. 
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Diese Zunahme der Dichte beweist, dass die Polymerisation 
der Magnesia bis zu ihrem Schmelzpunkte fortschreitet. Die Dichte 
kann also zwischen 3,19 und 3,65 schwanken. 

Thonerde. — Um die Einwirkung des Bogens auf reine Thon- 
erde zu studieren, brachte man dieselbe in einem Kohletiegel in 
die Mitte des Ofens. Man kann nämlich unmöglich mit einer kleinen 
Menge Thonerde arbeiten, die man in die Vertiefung eines Kalk- 
Ofens brächte, da sich dann sofort ein sehr leicht flüssiges Kalk- 
aluminat bilden würde. Unter einem Bogen von 50 Volts und 25 
bis 30 Amperes schmilzt die Thonerde und krystallisiert ausser- 
ordentlich rasch beim Abkühlen. Fügt man eine kleine Menge 
Chromoxyd hinzu, so bemerkt man in der Masse kleine rote Rubin- 
kry stalle. Dieselben sind lange nicht so schön wie die von Fr6my 
und Verneuil hergestellten; da aber der Versuch ' sehr schnell, 
in 10 oder 15 Minuten durchgeführt werden kaim, wird es vielleicht 
möglich sein, auf diesem Wege krystallisierte Rubine leicht dar- 
zustellen. Wahrscheinlich könnte man in Folge der leichten Ver- 
flüchtigung der Thonerde gute Krystalle erhalten. Wir haben 
dieses Gebiet nicht weiter bearbeitet. 

Verwendet man einen stärkeren Strom von 75 Volts und 250 
Amperes und lässt man den Versuch durch 20 Minuten im Gange, 
so schmilzt die Thonerde nicht nur, sondern sie verflüchtigt sich 
auch,* und man findet nichts im Tiegel. Auf diese Weise kann 
man in wenigen Minuten den berühmten Versuch von Ebelmen 
wiederholen; die Synthese des Korund durch Verflüchtigung von 
Borsäure in einem Porzellanofen. Nur ist die Krystallisation ver- 
worren, und die Krystalle büssen an Glanz ein, wenn das Experi- 
ment sehr kurz, drei bis fünf Minuten dauert. Mit einem Bogen 
von 300 Amperes und 60 Volts wird geschmolzene Borsäure in 
wenigen Minuten vollständig verflüchtigt. 

Oxyde der Eisengruppe. — Erhitzt man Chromoxyd durch einen 
Bogen von 30 Amperes und 55 Volts, so schmilzt es und giebt eine 
schwarze glänzende warzige Masse, die hie imd da von dunkel 
gefärbten kleinen Kry stallen dicht durchsetzt ist. Diese letzteren 
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gaben bei der Analyse durch Aufschliessen mit Salpeter und Fäl- 
lung mit Quecksilbemitrat folgende Resultate: 

1. 2. 3. Theoretisch 

Chrom 51,82 51,60 52,32 52,22 

Sauerstoff .... — — — 47,78 

Die Krystalle sind sehr hart und geben auf Porzellan einen 
grünen Strich. 

Chromoxyd verbindet sich im schmelzenden Zustande sehr 
rasch mit Kalk. In Kalköfen, worin wir die Affinierung des ge- 
schmolzenen Chroms durchgeführt haben, fanden wir oft 100 gramm- 
weise diese Doppelverbindung in sehr schönen, glänzenden blätt- 
rigen Krystallen, die sich auch manchmal an der Wölbung des 
Ofens vorfinden. 

Mehrere solche Doppelverbindungen konnten wir durch Er- 
hitzen von Gemengen in verschiedenen Verhältnissen von Chrom- 
oxyd und Atzkalk in einem Kalksteinofen erhalten mit einem Strome 
von 50 Volts und 1000 Amperes. Die geschmolzene Masse zeigte 
nach dem Entfernen aus dem Ofen oft Hohlräume gefüllt mit 
kleinen durchsichtigen Krystallblättchen von gelber Farbe, die sich 
langsam mit Wasser oder Feuchtigkeit zersetzten. Diese Verbin- 
dung enthielt nur Kalk und Chromoxyd. 

Die Analyse gab folgende Resultate: 

Theoretißch für 
1. 2. 3. Cr.O,. 4 CaO. 

Chrom 26,9 26,8 27,6 27,2 

Calcium .... 41,4 42,5 — 41,1 

Die Verbindung scheint also der Formel Cr203. 4CaO. zu 
entsprechen. 

Neben diesen gelben Blättchen fanden wir oft dunkelgrüne, 
einige Millimeter lange Nadeln, die wir nicht näher untersucht 
haben. 

Mangandioayd verflüssigt sich rasch unter der Einwirkung des 
Lichtbogens ; unter Aufwallen entweicht Sauerstoff, und es entsteht 
das Manganoxydul in flüssigem Zustande, welches sich in den Kalk 
einsaugt unter Bildung einer dunkelbraun gefärbten, krystallisierten 
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Masse, die WÄhrscheinlich aus einer Doppelverbindung beider Oxyde 
besteht. 

Eisenoxyd schmilzt rasch und giebt einen Teil seines Sauer- 
stoffes ab; es entsteht das magnetische Eisenoxyd Fej|04 i° A^^s- 
sigem und zum Teil krystallisiertem Zustande. 

Auch dieses giebt, wie das Chromoxyd, gut krystallisierende 
Verbindungen mit Kalk und zwar mit solcher Leichtigkeit, dass es 
mir stets unmöglich war, Eisen in kleinen zylindrischen Tiegeln 
aus Atzkalk, die von unten mit dem Sauerstoffgebläse erhitzt wurden, 
zu schmelzen. Das unter dieser Bedingung entstehende magnetische 
Oxyd verbindet sich sofort mit dem Kalk, welcher sich braun färbt, 
weich wird, zusammenfallt und das flüssige Metall, welches er ent- 
hält, ausfliessen lässt Nach Beendigung des Versuches ist der 
ganze untere Teil des Tiegels in eine von einer Doppelverbindxmg 
der Oxyde gebildete Masse verwandelt. 

Nickdoxydul gibt eine Schmelze, die mit kleinen, durchsichtigen, 
grünen Krystallen bedeckt ist. 

Kohaltoxydul schmilzt ebenfalls sehr rasch und gibt rosen- 
farbene Kry stalle. 

Titansdur e. — Titansäure liefert unter der Einwrkung eines 
Stromes von 50 Volts und 25 Amperes schöne prismatische, dxmkel- 
gefärbte Kry stalle, welche nach Ansehen und Eigenschaften als 
Titanoxydul anzusprechen sind. Arbeitet man mit einem Strom 
von 100 Amperes und 45 Volts, so schmilzt dieses Oxydul zuerst, 
wird dann nach 3 Minuten langem Erhitzen teilweise dissociieii; 
und ist nach 8 Minuten vollständig verflüchtigt. 

Alle bisher beschriebenen Versuche wurden derart ausgeführt, 
dass jede Berührung der Oxyde mit Kohle vermieden wurde, und 
die zu erhitzende Masse mehrere Centimeter von dem Bogen ent- 
fernt gehalten wurde, um sie nicht der reduzierenden Wirkimg des 
Kohlenstoffdampfes auszusetzen 

KupferoQcyd. — Kupferoxyd wird im elektrischen Ofen ganz 
zersetzt; man erhält kleine Mengen metallischen Kupfers und eine 
krj'stallisierte Doppelverbindung von Calciumoxyd und Kupferoxyd. 

Zinkoxyd. — Amorphes Zinkoxyd wird in wenigen Augen- 
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Wicken verflüchtigt und liefert durchsichtige, mehrere Centimeter lange 
Itadeln, die sich an den Offnungen des Ofens und den Elektroden 
ansetzen. 

ScHLUSSFOLasBUNaEN. — Bei einer wenig über 2000^ liegen- 
den Temperatur erlangt der Kalk eine genügend grosse Dampf- 
tension, um eine reichliche Kristallisation entstehen zu lassen. Ist 
die von dem elektrischen Bogen erzeugte Hitze noch grösser, so 
schmilzt der Kalk und die Flüssigkeit erstarrt beim Abkühlen zu 
einer krystallinischen Masse. Unter Einwirkung noch höherer 
Temperaturen beginnt dieser Kalk zu sieden und destilliert mit 
Leichtigkeit Strontium- und Baryumoxyd krystallisieren und 
schmelzen bei niedrigeren Temperaturen. 

Magnesia liefert ebenfalls unterhalb ihres Schmelzpunktes 
Dämpfe, die sich zu glänzenden Krystallen kondensieren. Bei 
«iner Steigerung der Temperatur schmilzt sie, aber schwerer als 
Kalk und geht hierauf in dampfförmigen Zustand über. 

Thonerde ist viel leichter flüchtig als Kalk und Magnesia; es 
ist daher leicht erklärlich, dass man in gewöhnlichen Gebläseöfen 
Thonerde verdampfen und Korundkrystalle herstellen konnte. Beim 
Schmelzen entsteht eine krystallinische Masse, die von einer Spur 
Chrom rubinrot gefärbt wird. 

Borsäure, Titanmonoxyd und Zinkoxyd werden im elektrischen 
Ofen rasch verflüchtigt. Kupferoxyd wird sofort in Sauerstoff und 
Kupfer, welches abdestilliert, zersetzt. 

Die Oxyde der Eisengruppe, die bei hohen Temperaturen 
stabil sind, liefern geschmolzene, von kleinen Krystallen durchsetzte 
Massen. 

Bei allen unseren Versuchen waren wir also im Stande, durch 
einfache Temperaturerhöhung die Krystallisation der Metalloxyde 
durchzuführen. 

Seit unseren ersten Untersuchungen in dieser Richtung ist es 

Dufau, der das Studium dieser Krystallisation der Metalloxyde 

mit Hülfe des elektrischen Ofens fortsetzte, gelungen, die Existenz 

folgender Verbindung nachzuweisen: eines Calciumchromits Cr2O0. 

CaO, eines Baryuratetrachromits 4Crj03 BaO, einer Magnesium- 

3- 
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Kobaltoxydverbindung CoOg. Mg und einer Verbindung von Nickel- 
oxyd mit Baryumoxyd 2Ni02BaO. 

Durch Anwendung derselben Methode zur Erystallisatlon der 
Sulfide stellte Mourlot Alabandin oder Mangansulfid dar, welches 
auf nassem Wege bereits von Baubigny und auf trockenem Wege 
von Gautier und Hallopeau erhalten worden war. Mourlot 
führte auch die Darstellung der Sulfide von Chrom, Zink, Cadmiimi 
und Aluminium aus. 



SOHMBLZBN UND VBRFLÜOHTiatJNa EH^nOER FEUBR- 

BBSTÄNDIQBR KÖRPER. 

In diesem Kapitel wollen wir diejenigen Versuche besonders 
hervorheben, welche die Verflüchtigung einiger Metalle und Metal- 
loide und die leichte Destillierbarkeit von Kieselsäure und Zirkon- 
erde beweisen. 

Um die Dämpfe dieser feuerbeständigen, bei sehr hohen Tem- 
peraturen flüchtigen Stoffe zu kondensieren, bedienten wir uns 
des innen durch einen Wasserstrom gekühlten Metallrohres, welches 
bereits bei dem Ofen aus Kalkstein für Tiegel beechrieben wurde. 

Als Beispiel wollen wir seine Verwendung bei der Wirkung 
der Hitze auf zwei stabUe Verbindungen der Mineralchemie an- 
führen; das Magnesiumpyrophosphat und Magnesiumsilicat. 

Das Magnesiumpyrophosphat wurde während fünf Minuten im 
elektrischen Ofen der Einwirkung eines Bogens von 300 Ampferes 
und 65 Volts ausgesetzt, wobei sich in wenigen Augenblicken 
mächtige Dämpfe entwickelten. Das kalte Rohr, welches sich von 
Anfang an im Ofen befand, wurde vor Beginn des Versuches von 
einem Wasserstrom von 15,4® durchflössen; am Ende der Ope- 
ration, im Momente, wo der Ofen sich in voller Thätigkeit befand, 
hatte das Wasser, welches aus dem Rohre kam, eine Temperatur 
von 17,5<^. Infolgedessen kondensieren sich die Dämpfe, die in 
der Mitte des Ofens entstehen, mit grösster Leichtigkeit an dem 
gekühlten Rohre, und als wir dieses dem Ofen entnahmen, konnten 
wir konstatieren, dass es zum Teil von gewöhnlichem Phosphor be- 
deckt war, der sich durch Reibung entzündete oder langsam an 
der Luft oxydiert wurde unter Bildung eines syrupartigen Be- 
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Schlages, durch welchen Silbernitrat reichlich reduziert wurde. 
Ausserdem konnte man auf dem Eohre die Gegenwart von Mag- 
nesia nachweisen^). 

Bei einem anderen Versuche wurde Asbest (Magnesiumsilicat, 
welches ein wenig Eisen enthielt) in einem Kohletiegel 6 Minuten 
lang unter Anwendung eines Stromes von 300 Amperes und 
75 Volts erhitzt. Zum Schlüsse hinterblieb in dem Tiegel nur eine 
sehr kleine Menge geschmolzenes Silicat und ein rostbrauner 
Klumpen von glänzendem Bruch der 1,6% Magnesium und 0,7% 
Silicium enthielt. Das Kühlrohr war bedeckt von einem grauen 
Pulver, welches aus Kieselsäure im Uberschuss, aus Magnesia und 
kleinen Mengen Silicium und Kohle bestand. Wir fanden darin 
durchsichtige Kieselsäurekügelchen, welche Glas ritzten und die 
deutliche Phosphorsalzperle-Reaktion der Kieselsäure zeigten. 

Diese beiden Vorversuche, welche wir aus einer grossen Zahl 
herausgegriffen haben, beweisen, dass auch die stabilsten Verbin- 
dungen bei der Temperatur des elektrischen Bogens zerlegt werden, 
und dass so die Möglichkeit geboten ist, die Zersetzungsprodukte 
bequem aufzufangen und zu studieren. 



A. — Verflüchtifirunfir von Metallen. 

Kupfer, — Ein Stück Kupfer von 103 gr. wird in einem Kohle- 
tiegel im elektrischen Ofen fünf IVL'nuten lang durch einen Strom 
von 350 Ampferes und 70 Volts erhitzt. Nach einer oder zwei Mi- 
nuten schlagen hell leuchtende Flammen von 0,40 bis 0,50™ Länge 
bei den beiderseitigen Elektro denöfihungen des Ofens heraus, um- 
geben von Strömen gelb geförbter Dämpfe, die durch die Bildung 

*) In dem Tiegel blieb eine graue, poröse, ge8chmolzene Masse zurück^ 
die bei der Analyse in Bezug auf Fhosphorsäure und Magnesia eine ganz 
andere Zusammensetzung als das verwendete Pyrophosphat zeigte: 

Pyrophosphat geschmolzene Masse 

Phosphorsäure 6B,96 43,84 

Magnesia 36,04 öd,58 
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von Kupferoxyd, welches von der Verbrennung des Metalldampfes 
stammt, hervorgebracht werden. 

Nach fünf Minuten unterbricht man den Strom. Der Schmelz- 
klumpen, der in dem Tiegel zurückbleibt, wiegt nunmehr 77 g; 
folglich wurden 26 g Kupfer verflüchtigt. 

Rings um den Tiegel in dem horizontalen Teil, der sich zwischen 
Deckel und Ofen befindet zeigt sich ein breiter Kranz von ge- 
schmolzenen Kupferklümpchen, der von der Destillation des Me- 
talles herrührt. Behandelt man den aufgefangenen gelben Dampf 
mit verdünnter kalter Salzsäure, so geht Kupferoxyd in Lösung, und 
es hinterbleibt ein Rückstand bestehend aus kleinen Teilchen me- 
tallischen Kupfers, die an der Oberfläche geschwärzt und in Sal- 
petersäure löslich sind. 

Auf dem kalten Rohre findet sich reichlich metallisches Kupfer. 

Silber. — Dass Silber bei hoher Temperatur flüchtig ist, ist be- 
reits lange Zeit bekannt. Im elektrischen Ofen kann man Silber 
zu vollem Sieden bringen; es destilliert dann bedeutend leichler als 
Kieselsäure oder Zirkonerde und man erhält im Uberschuss ge- 
schmolzene Kügelchen, einen amorphen grauen Staub und baum- 
artig verästelte Stücke. 

Fiatin. — Beim Erhitzen im elektrischen Ofen schmilzt Platin 
in wenigen Augenblicken und verflüchtigt sich alsbald. Man er- 
hält metallisches Platin in kleinen glänzenden Kügelchen und in 
Staubform auf den minder heissen Teilen der Elektroden oder auf 
der Oberfläche des unteren Blockes, wenige Centimeter vom Tiegel 
entfernt. 

Aluminium. — Man erhitzt durch 6 Minuten mit einem Strom 
von 70 Volts imd 250 Amperes und erhält an dem gekühlten Rohre 
ein leicht zusammengeballtes graues Pulver, welches beim Schütteln 
mit Wasser kleine Klümpchen Aluminium zu Boden sinken lässt. 
Diese Klümpchen haben metallisches Aussehen und werden unter 
Wasserstoflfentwicklung von Salzsäure oder Schwefelsäure ange- 
griffen. Auch aus den Dämpfen, die dem Ofen entströmen, kann 
man auf einer Asbestplatte kleine mit Thonerde bedeckte Klümp- 
chen auffangen. 
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Zinn. — Dauer des Versuches: 8 Minuten ; Intensität des Stromes 
380 Amperes und 80 Volts. Wenn der Ofen in voller Thätigkeit 
ist, entwickeln sich nahe den Elektroden ziemlich reichliche weisse 
Dämpfe. Auf dem Rohre findet man eine kleine Menge in ver- 
dünnter Salzsäure löslichen Zinnoxydes, kleine glänzende Kügelchen 
und eine graue Substanz von faserigem Aussehen, die ein förm- 
liches Gewebe bildet. Dieser faserige Teil und die metallischen 
Kügelchen zeigen unter Einwirkung von Salzsäure eine sehr deut- 
liche Wasserstoffentwicklimg; sie bestehen aus metallischem Zinn. 
Auch an dem äusseren Teil des Ofens kann man leicht, kleine 
Kugeln von metallischem Zinn gemischt mit Oxyd kondensieren. 

Gold, — Dauer des Versuches sechs Minuten; Intensität des 
Stromes 360 Amperes, 70 Volts. In den Tiegel waren 107 g Gold 
gebracht worden, von welchen nach Beendigung der Operation nur 
59 g übrig bleiben. Während des Versuches hatten sich reichliche 
grünlichgelbe Dämpfe entwickelt. Das kalte Rohr war von einem 
dunkelgeförbten Pulver mit purpurnem Schimmer bedeckt. Unter 
dem Mikroskope konnte man bei schwacher Vergrösserung genau 
kleine regelmässige Tröpfehen geschmolzenen Goldes von schöner 
gelber Farbe unterscheiden. Diese Klümpchen lösen sich rasch 
in Königswasser; die Lösung zeigt alle Eigenschaften der Goldsalze. 

An der Asbestplatte, wo die Dämpfe des Ofens kondensiert 
wurden, fanden wir an der am stärksten erhitzt gewesenen Stelle 
sehr kleine metallische Goldkügelchen. Um diese Stelle herum, 
welche deutlich gelbgefarbt war, fand sich ein roter Kranz und 
weiter eine schöne dunkelpurpurne Färbung. 

Mangan. — Mit diesem Metall, auf dessen Verflüchtigung die 
Aufmerksamkeit neuestens durch Jordan gelenkt wurde, erhielten 
wie sehr interessante Resultate. Wir wollen hier nur über einen 
einzigen Versuch, der uns ganz charakteristisch erschien, berichten. 

Dauer des Versuches 10 Minuten, Intensität des Stromes 380 
Amperes und 80 Volts. In den Tiegel hatte man 400 g metallisches 
Mangan gebracht. Während des Experimentes entwickelten sich 
reichliche Dämpfe und zimi Schlüsse fanden wir nur einen Klum- 
pen Metallcarbid im Gewicht von wenigen Grammen. 
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Übrigens findet man stets gar kein Metall mehr im Tiegel, wenn 
man bei der Darstellung von Mangan im elektrischen Ofen zu lange 
Zeit erhitzt. 

Eisen. — Dauer des Versuches 7 IVIinuten, Intensität des Stromes 
350 Ampferes und 70 Volts. Man findet auf dem gekühlten Rohre 
ein graues Pulver bestehend aus einigen glänzenden sehr dtinnen, 
warzigen, ziemlich dehnbaren Flächen, die sich unter der Messer- 
klinge bogen und einem grauen Staube vom Aussehen des durch 
Wasserstoff reduzierten Eisens. Dieser Staub wird durch Polieren 
glänzend; die ganze Probe löst sich in verdünnter Salzsäure unter 
Wasserstoffentwicklung. 

Auf der Asbestpappe, welche die Metalldämpfe auffängt, findet 
man kleine Tropfen magnetischen Oxydes und Klümpchen derselben 
Substanz von schwarzer Farbe und runzeliger Oberfläche. 

Uran. — Dauer des Versuches neun Minuten, Intensität des 
Stromes 350 Amperes und 70 Volts. Auf dem kalten Rohre finden 
sich kleine reichliche Metallkügelchen vermischt mit einem Nieder- 
schlag aus grauem Pulver, welches sich in Säuren leicht unter 
Wasserstoffentwicklung löst. Die Lösung zeigt alle Eigenschaften 
der Uransalze. Auf dem Asbestkarton findet man in Menge gelbe 
Kügelchen, die beim Zerdrücken im Achatmörser eine Oxydkruste 
abgeben, und graue Farbe und metallisches Aussehen annehmen. 

Diese Tropfen destillierten Urans enthalten keinen Kohlenstoff 
und werden vom Magnet nicht angezogen. 



B. — VerfLüohtiguDfir von Metalloiden. 

Silicium. — Mit einem Strome von 300 Amperes und 80 Volts 
kann man die Verflüchtigung von Silicium bewerkstelligen. Man 
findet dann auf dem kalten Rohre kleine Tröpfchen geschmolzenen 
Siliciums, die durch ein Gemenge von Salpetersäure und Fluor- 
wasserstoffsäure angegriffen werden Diese Tröpfchen sind ver- 
mengt mit grauem Staube und ein wenig Kieselsäure. Fängt man 
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die Dämpfe auf Asbestpappe auf, so bemerkt mau, dass ein grosser 
Teil des Silicium in Kieselsäure übergeführt worden ist. 

Die Verflüchtigung des Siliciums kann man man sichtbar 
machen, indem man sich der auf Seite 154 beschriebenen Anord- 
nung bedient^). 

Krystallisiertes nach der Methode von Deville oder Vigou- 
roux hergestelltes Silicium wird zwischen die beiden Elektroden 
gebracht Sofort nach dem Entstehen des Bogens sieht man ganz 
genau auf dem Projektionsbilde, wie das Silicium zu schmelzen 
und dann zu sieden beginnt. Wenn die Elektroden wieder erkaltet 
sind, findet man an ihren Spitzen, umgeben von gebildetem Gra- 
phit, Uchtgrtine KJrystalle von Siliciumcarbid. 

Bor. — Im Tiegel des elektrischen Ofen kann man die Ver- 
flüchtigung von Bor nicht durchführen, weil unter diesen Umständen 
Borcarbid entsteht. Bringt man in den elektrischen Bogen reines, 
amorphes mit Magnesium^) hergestelltes Bor und projiziert man 
den Versuch wie oben erwähnt, so sieht man^ wie das Bor rot 
wird, sich mit einem grossen grünen Schein umgiebt und dann 
verschwindet, ohne Erscheinungen des Schmelzens zu zeigen. 

Nach Beendigung des Versuches finden sich an dem Ende der 
Elektrode kleine schwarze geschmolzen aussehende Massen, hie 
und da krystallähnlich, die aus einem Borcarbid von bestimmter 
Zusammensetzung bestehen. 

Bei letzterem Versuch ist es von grosser Wichtigkeit, mit 
möglichst reinen Kohleelektroden zu arbeiten. Man darf auch nicht 
ausser Acht lassen, dass bei einer grossen Menge Bor zu gleicher 
Zeit mit der Verbindung von Bor mit Kohlenstofl" auch Borsäure 
entstehen kann, die rasch schmilzt und siedet, aber dann leicht 
durch kochendes Wasser entfernt werden kann. 

Aus diesem Experiment können wir den Schluss ziehen, dass 

') Siehe auch : H. Moissan. Reproduction du diamant. Annales de ch, et de 
ph,, t VIII, p. 466. 

') H. MoissAK. Preparation du bore amorphe. Comptes rendus^ t. CXIV, 
p. 392. 
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Bor vom festen in den gasförmigen Zustand übergeht, ohne zuerst 
flüssig zu werden. 

Kohlenstoff. — Dauer des Versuches 15 — 20 Minuten. Inten- 
sität des Stromes 370 Amperes und 80 Volts. Erhitzt man unter 
diesen Bedingungen einen mit grossen Kohlenstücken gefüllten 
Tiegel nahe dem Bogen, so verwandelt sich die gesammte Kohlen- 
masse alsbald in Graphit und nach Beendigung des Versuches 
findet man auf dem kalten Rohre dünne, sehr leichte durchschei- 
nende kastanienbraun aussehende Blättehen. 

Berthelot hat gelegentlich seiner zahlreichen Versuche über 
die fortschreitende Kondensation des KohlenstoiFs bereits die Existenz 
einer leichten, kastaiiie abrann gefärbten Kohle erwähnt. Von dem 
gleichzeitig verflüchtigten Kalk wird diese Substanz mittelst ver- 
dünnter Salzsäure befreit. Der so erhaltene Rückstand verbrennt 
leicht im Sauerstoffstrom unter Bildung von Kohlensäure. Wir 
werden später auf das Studium der Eigenschaften dieses Kohlen- 
stoffdampfes eingehender zurückkommen. 



O. — Oxyde. 

Die vorangehend beschriebenen Untersuchungen über die Kry- 
stallisation der Oxyde lieferten einen genügenden Beweis für die 
Flüchtigkeit dieser Verbindungen, welchen wir nun auch für die- 
jenige solcher Oxyde, wie Kalk,' Magnesia und Zirkonerde erbringen 
wollen.*; 

Kalk, — Mit einem Strome von 350 Ampferes und 70 Volts 
erzielt man die Verflüchtigung von Kalk in 8 bis 10 Minuten. Man 
findet dann auf dem kalten Rohre den Kalk in Form eines amor- 
phen Staubes ohne Kügelchen. Dem Ofen entströmen reichliche 
Dämpfe von Calciumoxyd. Mit einem Strom von 400 Ampferes 
und 80 Volts ist der Versuch in fünf Minuten beendet, und mit 
einem solchen von 1000 Amperes und 80 Volts kann man in fünf 
Minuten mehr als 100 g Calciumoxyd verflüchtigen. 

Magnesia. — Magnesia ist schwerer zu vei*flüchtigen als Kalk*, 
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ausserdem liegt ihr Siedepunkt nahe dem Schmelzpunkt. Sobald 
die Magnesia geschmolzen ist, entweichen Dämpfe, die man an 
dem kalten Rohre kondensieren kann. Das Experiment gelingt 
unter Anwendung eines Stromes von 360 Amperes und 80 Volts •, 
die Destillation geht sehr schön und sehr rasch von statten mit 
Strömen von 1000 Ampferes und 80 Volts. 

Zirkonerde. — Unter wiift man Zirkonerde der Einwirkung der 
hohen Temperatur des elektrischen Ofenp, so schmilzt sie bald. 
Nach einer Versuchsdauer von 10 Minuten, bei Anwendung eines 
Stromes von 360 Amperes und 70 Volts entstehen sehr reichliche 
weisse Rauchwolken, die aus Zirkonerdedämpfen bestehen, da die- 
selbe bei dieser hohen Temperatur in vollem Sieden befindlich ist. 
Kondensiert man diese Dämpfe an einem kalten Körper, so erhält 
man einen weissen Staub, den man durch sehr verdünnte Salz- 
säure von dem darin enthaltenen Kalk befreit. Nach dem Waschen 
mit kochendem destilliertem Wasser und dem Trocknen hinterbleibt 
ein weisses Pulver, welches imter dem Mikroskope als weisse 
gleichförmige Masse ohne jedes durchsichtige Teilchen erscheint, 
alle Eigenschaften der Zirkonerde zeigt, Glas mit Leichtigkeit ritzt 
und eine Dichte von 5,10 besitzt. 

In dem Tiegel findet man nach dem Erkalten geschmolzene 
Zirkonerde mit krystallinischem Bruche und im Innern des Ofens 
an weniger heissen Stellen manchmal charakteristische Zirkonerde- 
krystalle, die die Form von durchsichtigen, glasglänzenden Den- 
driten zeigen, Glas ritzen mid von Schwefelsäure nicht angegriffen 
werden. 

Kieselsäure — Stücke von Bergkrystall wurden in einem 
Kohletiegel der Einwirkung eines elektrischen Lichtbogens von 
350 Amperes und 70 Volts ausgesetzt. In wenigen Minuten schmilzt 
die Kieselsäure und beginnt nach 7 oder 8 Minuten an zu sieden. 

Man beobachtet dann, wie aus den Offnungen, durch welche 
die Elektroden hindurchgehen, ein bläulicher Rauch entweicht, 
leichter als der der Zirkonerde, und zwar in grossen Mengen, so 
lange der Versuch fortdauert. Man kann die Dämpfe leicht ver- 
dichten, indem man in einige Entfernung von den Offnungen des 
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Ofens eise umgekehrte KryetallieierBchale bringt. Das Innere der- 
selben bedeckt sich rasch mit einer leichten Schicht einer wenig 
durchsichtigen weissen Substanz von achwach bläulichem Stich. 
Nimmt man den Inhalt der KrystaUisierschale mit Wasser auf und 
prüft den Kdckstand mit der Lupe oder unter dem Mikroskope 
hei sehr schwacher Vergrösserung, so sieht man, dass derselbe 
hauptsächUch aus opalisierenden Kügetchen besteht, die sich schnell 
in Fluorwasserstoffsäure lösen. Diese kleinen, mit freiem Auge 
sichtbaren Kieselsäurekügelchen {Fig. 6) sind voll; manchmal zeigen 
sie an einem Punkte eine ausgehöhlte Stelle, als ob die geschmol- 
zene Kieselsäure beim Übergang vom flüssigen in den festen Zu- 
stand ihr Volumen verringert hätte. Ausser diesen Kügelchen be- 
gegnet man zahlreichen Teilchen amorpher Kieselsäure. 




Fig. 6. — Kieselsäurekögelchon. 

Will man eine bedeutende Menge dieses Produktes erhalten, 
80 empfiehlt es sich, einen Ofen zu verwenden, dessen Deckel 
eine Öffnung senkrecht über dem Tiegel besitzt, um den Dampf 
der Kieselsäure entweichen zu lassen. Man bringt eine Glasglocke 
oder einen Metall- Rezipienten über diese Öffnung (Fig. 7) und 
kann so in 10 oder 15 Minuten ungefähr 20 g eines weissen sehr 
leichten Pulvers erhalten, welches von dem mitgeführtea Kalk durch 
Waschen mit verdünnter Salzsäure befreit wird. 

Die Form der verdichteten Kieselsäure hängt natürlich von 
der Schnelligkeit ab, mit welcher der Dampf abgekühlt wird. 
Wünscht man zahlreiche Kugeln von Kieselsäure zu erhalten, so 
darf die Abkühlung nicht zu rasch vor sich gehen. Diese Kiesel- 
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säure wird von Fluorwaaaerstoffsäure sehr leicht in der Kälte unter 
leichtem Aufbrausen gelöst und ebeuso leicht von achmelzendem 
Ätzkali und Älkalicarbonaten angegriffen. 

Ihre Dichte beträgt 2,4, liegt also ein wenig unter derjenigen 




Fig .7. — Elektrischer Ofen mit Eiiiriclituiig zur Verflöclitigung von Kieaelaauro, 

von BergkrystttU. Diese kleinen Kügeluhen ritzen Glas mit 
Leichtigkeit. 

Bei Untersuchung des Beschlag<-9, der sich in den Glaskugeln 
der elektrischen Bogenlampen bildet, fanden wir kleine Kieael- 
stiurekiigelclien, identisch mit den eben beschriebenen. Das Opa- 
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lisieren der Kugeln von Bogenlampen^ die einige Zeit im Betriebe 
gewesen sind, stammt also hauptsächlich von der Verflüchtigung 
der Kieselsäure her, welche als Verunreinigimg in den elektrischen 
Kohlen vorkommt 

Zu erwähnen wäre noch, dass Kieselsäure bei dieser Tempe- 
ratur mit Leichtigkeit durch Kohle reduzieii; wird, und ein krystalli- 
siertes Siliciumcarbid und sogar reines Silicium liefert. 

Zirkonerde und Kieselerde schmelzen also sehr rasch im elek- 
trischen Ofen und beginnen nach 8 oder 10 Minuten Versuchs- 
dauer SU sieden und in gasformigen Zustand überzugehen. 



ScHLUSSFOLGERüNGEN. — Bei der hohen Temperatur, die für 
unsere Versuche durch den elektrischen Bogen erzeugt wurde, 
werden auch diejenigen Metalle und Metalloide verflüchtigt, die 
bisher als feuerfest galten. Die stabilsten Verbindungen der 
Mineralchemie verschwinden im elektrischen Ofen teils durch Zer- 
setzung, teils durch Verflüchtigung. Einzig allein eine Reihe neuer, 
gut krystallisierter, ausserordentlich stabiler Verbindungen, deren 
Eigenschaften wir beschreiben werden, sind im Stande, diesen 
hohen Temperaturen zu widerstehen. 

Dies sind die Bor-, Silicium- und Kohlenstoffverbiiidungen der 
Metalle. 



ZWEITES KAPITEL. 



Die yersehtedenen Modifikationen Yon Kohlenstoff. 



ERSTER TEIL. 

Der amorphe Kohlenstoff. 

Von allen Elementen ist der Kohlenstoff dasjenige, welches 
die merkwürdigsten AUotropien aufweist. Seine einander oft 
widersprechenden Eigenschaften, der Unterschied in den speei- 
fischen Wärmen des Diamanten, des Graphits und des Russes 
haben seit jeher die Aufmerksamkeit der Forscher auf sich ge- 
lenkt. 

Die Chemie des Kohlenstoffes liess die Mehrzahl der Grund- 
prinzipien der Pflanzen- und Tierwelt unterscheiden und erkennen, 
lieferte bei ihrem Ausbau eine ungeheure Zahl neuer Verbindungen 
und hat einen derartigen Aufschwung genommen, das man mit 
Recht den schönen Ausspruch von Berthelot darauf anwenden 
kann: „La Chimie cr6e Tobjet de ses etudes" („Die Chemie er- 
zeugt selbst den Stoff zu ihrem Studium"). 

In diesem riesigen Forschungsgebiete haben sich aber die 
Chemiker eher damit befasst, merkwürdige Verbindungen darzu- 
stellen, neue Synthesen zu finden, von denen einige für die Indu- 
strie bahnbrechend waren, als unsere Kenntnisse der Eigenschaften 
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desjenigen Elementes zu erweitern, welches den Ausgangspunkt 
bildet. Die hypothetische Gestalt des Kohlenstoffatoms wurde oft 
erörtert, aber über die physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften desselben Kohlenstoffes wurden verhältnismässig wenige 
Untersuchungen veröffentlicht. Und dieser Gegenstand verdiente 
wohl neues Studium! 

Um die künstliche Herstellung des Diamanten verwirklichen 
zu können, waren wir genötigt, die allgemeine Erforschung der 
verschiedenen Modifikationen des Kohlenstoffes in Angriff zu nehmen. 

Wir geben heute eine zusammenfassende Darstellung dieses 
Gegenstandes und werden uns der Reihe nach mit dem amorphen 
Kohlenstoff, dem Graphit und dem Diamant befassen. 

In dem ersten Teile wollen wir nur den amorphen Kohlenstoff 
behandeln. Bekanntlich bewegen sich die Eigenschaften dieser 
Art des Kohlenstoffes in ziemlich weiten Grenzen. Ditte^) hat 
z. B. bereits den Widerstand gegen Oxydationsmittel studiert und 
durch vergleichende Versuche festgestellt, dass verschiedene Kohle- 
arten beim Erhitzen im geschlossenen Rohre mit concentrirter 
Jodsäure, bei verschiedenen Temperaturen angegriffen werden. 

Nach einigen Versuchen mit Jodsäure, Kaliumpermanganat, 
Chrom säure und Salpetersäure haben wir als Oxydationsmittel 
ein Gemisch von Schwefelsäure und Kaliumbichromat gewählt. 

Mehrere Forscher haben sich mit der Darstellung von amor- 
phem Kohlenstoff befasst; von den hierauf bezüglichen Arbeiten 
wollen wir besonders die von Gore*) erwähnen. Gore stellte 
fest, dass Kohlenstoff in flüssiger Kohlensäure, flüssigem Cyan 
und flüssigem Chlorwasserstoff unlöslich sei und erforschte die 
Einwirkung des Schwefelkohlenstoffs bei gewöhnlicher Temperatur 
auf Silber, Blei und Quecksilber. 

Auch versuchte er, eine Volta' sehe Kette, bestehend aus Platin- 
und Aluminiumplatten auf Kohlenwasserstoffe oder organische Ver- 



*) DiTTK. Recherches sur Tacide iodique. These de la FacuUe de Sciences 
de Patis No. 322, 1870. 

*) GoKE. Chemical News vol. L, p. 125, 1884. 
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bindungen wirken zu lassen, wobei jedoch meist keine Zersetzung 
eintrat. 

Amorpher Kohlenstoff entsteht bekanntlich bei einer Anzahl 
von Zersetzungs-Reaktionen z. B. bei der Einwirkung von Natrium 
und Magnesium auf Kohlensäure. Winkler^) hat sich einge- 
hender mit dem Studium der Einwirkung von Magnesium auf die 
Carbonate der Alkalien und alkalischen Erden befasst und fest- 
gestellt, dass hiebei amorpher Kohlenstoff gebildet wird, ohne aber 
auf die Eigenschaften des erhaltenen Körpers -einzugehen. 

Hieher gehört auch die Arbeit von Dragendorff über die 
Entstehung freien Kohlenstoffes bei der Einwirkung von Phosphor 
auf geschmolzenes Alkalicarbonat^) und der Teil der Arbeit von 
Gore, in welchem er die Reaktion zwischen Phosphor und ge- 
schmolzenem Cyankaliun^ beschreibt. 

Bei diesen verschieden Reaktionsvorgängen, wird sichtlich 
sehr viel Wärme entwickelt. Wir werden uns nicht mit den imter 
solchen Umständen erhaltenen Kohlenstoffarten befassen; unser 
ganzes Bestreben war darauf gerichtet, Kohlenstoff bei einer mög- 
lichst niedrigen Temperatur und bei sehr langsamem Reaktions- 
verlauf in Freiheit zu setzen. 

Die schönen Untersuchungen von Berthelot über die ver- 
schiedenen Arten des Kohlenstoffs, über die pyrogenen Carbide, über 
die Synthese des Acetylens aus dampformigem Kohlenstoff, über 
die Humussäuren bilden zusammen die bemerkenswertesten, bis- 
her auf diesem Gebiet unternommenen Forschungen. 

Käuflicher Kienrüss. — Der Kienruss, welcher den Gegen- 
stand unserer Untersuchung bildete, stammte von Petroleum, welches 
durch Erhitzen zersetzt worden war. Seine Entstehungstempera- 
tur ist zwar nicht genau fixierbar, liegt aber für den grössten Teil 
der Masse wenig über der dunklen Rotglut. Wir bedienten uns 
seiner als Vergleichsobject bei dem Studium des amorphen Kohlenstoffs. 

*) C. WiNKLKR. Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, XXIIL 
p. 2642, 1890. 

•) Draoexüorff. Chemisches Centralblatt, p. 865, 20. November 1861. 
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Der Russ wurde durch successive Behandlung mit Benzol, 
Alkohol und Äther gereinigt; diese Reinigung ist unerlässlich, und es 
werden auf diese Weise eine Menge KohlenstofFverbindungen entfernt. 

Nach der Extraktion mit Äther wird das lufttrockene, schwarze 
Pulver in einen Trockenschrank gebraucht, dessen Temperatur 
langsam bis 150^ steigt '). Dieser Kienruss schwimmt auf Jodallyl 
von der Dichte 1,87 und sinkt in Propyljodid von der Dichte 
1,78 zu Boden. 

Er ist jedoch nach diesem Prozess noch lange nicht rein, 
sondern hält mit grosser Zähigkeit kleine Mengen Kohlenwasser- 
stoffe, Wasser, dessen Entfernung unmöglich ist, sowie etwas 
Stickstoff zurück. 

Zur Analyse erhitzt man vorerst im Vacuum bei der Tempe- 
ratur des Weichwerdens von gewöhnlichem Glase, um die Sub- 
stanz zu polymerisieren und einwirkungsfähiger zu machen. 
Wasser und Spuren von Kohlenwasserstoffen entweichen, und man 
erhält folgende Ziffern*): 

Asche 0,22 0,34 

Kohlenstoff 93,21 92,86 

Wasserstoff 1,04 1,20 

Berechnet man den Wasserstoff auf Wasser, so wird 100 
überschritten; daraus geht hervor, das eine kleine Menge Wasser- 
stoff, wem'ger als 1% ohne Zweifel aus Kohlenwasserstoffen, und 
der Rest aus Wasser stammt, welches man aus Kienruss niemals 
vollständig entfernen kann. Die Menge Wasser ist viel grösser, 
wenn man das Trocknen im Vacuum und bei dunkler Rotglut 
unterlässt. 

Der rohe Kienruss gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Kohlenstoff 87,49 

Wasserstoff 2,76 

^) Die Behandlung mit Alkohol und Aether ist lange fortzusetzen, um die 
letzten Spuren Benzol zu entfernen, welches von dem Buss leicht zurückge- 
lialten wird. 

*) Die beiden Analysen wurden an verschiedenen Mustern ausgeführt. 

4* 
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Berechnet man den Wasserstoff auf Wasser, so erhält man 

C 87,49 4- H2 24,88 = 112,37. 
Die Zahl 2,76 umfasst den Wasserstoff des Wassers und den 
anderer Verbindungen, welche organischer Natur, wahrscheinlich 
Kohlenwasserstoffe, sind. 

Dass in dem amorphen Kohlenstoff immer Kohlenwasserstoffe^ 
Wasserstoff oder andere einfache Körper vorhanden sind, war seit 
langem bekannt, und wir werden noch vielen Beispielen davon be- 
gegnen. 

Berthelot zog aus diesen wichtigen Tatsachen folgende 
Schlüsse : 

„In Wirklichkeit kann man die Kohle nicht als einen 
„echten Grundstoff ansehen, sondern sie gleicht im Gegen- 
„teil einer hochmolekularen Kohlenstoffverbindung mit 
„ausserordentlich wenig Wasserstoff und ausserordentlich 
„grossem Aquivalentgewicht. Der reine Kohlenstoff bedeutet 
„gewissermassen einen Grenzzustand, der nur mit Mühe 
„durch die Einwirkung der höchsten Temperatur, die wir 
„erzeugen können, erreicht werden kann. So wie wir sie 
„in freiem Zustande kennen, stellt sie die äusserste Grenze 
„der molekularen Kondensation vor, d. h. einen Zustand, 
„der so weit als nur möglich von dem des Elementes 
„Kohlenstoff entfernt ist, wenn dieser vollständig in gas- 
„ förmigen Znstand übergeführt und dem Wasserstoff ver- 
„gleichbar ist. Dies erklärt die Thatsache, dass Kohlen- 
„ Stoff niemals bei Reaktionen bei niedriger Temperatur als 
„solcher frei wird, entgegengesetzt dem, was bei Wasser- 
„stoff und den meisten chemischen Elementen der Fall ist^)." 
Nachdem die Zusammensetzung des Kienrusses ermittelt worden 
war, wurden an dem durch L(isungsmittel gereinigten, aber nicht 
calcinierten 2) Muster folgende Untersuchungen ausgeführt. 

^) BuRTUELOT. Theorie dos cori)8 pyrog^n^H. Ann. de Chim, et de Phys^ 
4« s^rie t. IX. p. 475. 

') Berthelot stellte fest^ das» Kienruss eioe Spur Graphit enthält, infolge 
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Behandelt man diesen Kienruss mit einem Gemisch von 100 g 
Schwefelsäure und 16 g Kaliumbichromat und erwärmt, so tritt 
bei 60® eine Reaktion unter leichtem Aufwallen und Kohlensäure- 
Entwicklung ein. 

Zur Ausführung dieses Experimentes bringt man ca. 0,01 g 
Russ in ein Glasrohr von 1 *^" Durchmesser, auf dessen Boden 
fiich 2 cc des Oxydationsgemisches befinden. Das Rohr ist oben 
ausgezogen; das in Form eines umgekehrten U abgebogene Ende 
lässt man in ein kleines Reagensrohr mit klarem Barytwasser ein- 
tauchen. Sobald die Gasentwicklung eintritt, trübt sich das Baryt- 
wasser. Der kleine Apparat befindet sich nebst einem Thermo- 
meter mitten in einem Glvcerinbade. 

Die Verbrennungstemperatur in Sauerstoff wurde auf thenmo- 
«lektrischem Wege nach Le Chätelier als bei 371® liegend 
ermittelt. 

An diesem, wie oben beschrieben, gereinigten Russ konnten 
wir den Einfluss der Temperatur auf die Polymerisation dieses 
Körpers feststellen. Zu diedem Behufe dienten folgende Versuche: 

1. Der Kienruss wurde 5 Minuten hindurch in einem kleinen 
Porzellantiegel über dem Luftgebläse bei 910® geglüht. Von dem 
Chromsäuregemisch wird er nachher erst bei 90® angegriffen und 
entzündet sich in einer SauerstofFatmosphäre bei 440®. 

2. Setzt man das Glühen bei derselben Temperatur durch 
3 Stunden fort, so begann die Einwirkung des Oxydationsgemisches 
bei 95® und der Entflammungspunkt in Sauerstoff stieg auf 476®. 
Die Dichte betrug 1,87. 

3. Nach sechsstündigem Glühen wurde der Kienruss von 
Chromsäuregemisch bei 99^ angegriffen und verbrannte in Sauer- 
stoff bei 506®. 

Es erfolgt also die durch die Wärme bewirkte Polymerisation 
des Kohlenstoffes bei konstanter Temperatur nicht augenblicklich, 
sondern schreitet mit der Zeit immer weiter fort. 



der Einwirkung von Wärme und Oxydation. Berthelot. Recherches sur les 
^tats du carbone. Ann. de Chim. et de Phys, 4« s^rie t. XIX. p. 392. 
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Amorphe» Kohlenstoff, erhalten durch unvollständige Ver- 
brennung VON AcETYLEN. — In Folgc der leichten Gewinnung von 
Acetylen aus dem geschmolzenen und krystallisierten Calciumcarbid, 
dessen Herstellung im elektrischen Ofen von mir angegeben wurde^ 
waren wir in der Lage, diesen genau studierten Kohlenwasserstoff in 
reinem Zustande als Ausgangsmaterial zur Darstellung amorphen 
Kohlenstoffs zu verwenden. 

Man lässt Acetylengas an den Enden von Glasröhren von 6 ™"* 
Durchmesser verbrennen. Über jeder Flamme befindet sich ein 
Kupferzylinder von 3 *^™ Durchmesser, der von einem kalten 
Wasserstrom durchflössen wird. Der Russ bildet auf dem Metall 
einen schwammförmigen, voluminösen Beschlag. 

Unter dem Mikroskop zeigt dieser Kohlenstoff keine gleichmässige 
Färbung ; einzelne Teilchen sind mehr oder weniger braun geförbt. 
Beim Erhitzen entweichen flüchtige Substanzen; mit Benzol kann 
man kleine Mengen von Kohlenstoffverbindungen extrahieren. 
Stickstoff ist sehr wenig, Cyanverbindungen sind gar nicht darin 
enthalten. Dieser Kohlenstoff ist von grösserer Reinheit als der 
Kienioiss des Handels. 

Dieses Muster wurde durch successive Behandlung mit Benzol, 
Alkohol und Äther gereinigt 

Nach der Gesamtheit ihrer Eigenschaften steht dieser amorphe 
Kohlenstoff dem Kienruss sehr nahe; durch das Gemisch von 
Schwefelsäure und Kaliumbichromat wird sie bei 92^ angegriffen; 
die Verbrennungstemperatur in Sauerstoff liegt bei 375® und die 
Dichte beträgt 1,76. 

Beim Erhitzen im Vacuum bis zur Dunkelrotglut entweichen 
keine flüchtigen Kohlenwasserstoffe, sondern nur Wasser; die Ana- 
lyse gab hierauf folgende Resultate: 

1. 2. 

Asche 0,12 0,80 

Kohlenstoff . . . 92,71 92,53 

Wasserstoff . . . 0,96 1,00 

Der durch unvollständige Verbrennung von Acetylen erhaltene 
amorphe Kohlenstoff ist demnach reiner als der Kienruss; die Analyse 
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zeigt, dass auch diese eine gewisse Menge Wasser enthält, welche 
bei dunkler Botglut nicht entweicht. 

Amorpher Kohlenstoff erhalten bei der Explosion von Ace- 
TTLEN. — Berthelot hat gezeigt, dass man Acetylen mit Leichtigkeit 
durch die Explosion einer kleinen Knallquecksilberpati'one plötzlich 
in seine Elemente Wasserstoff und Kohlenstoff zerlegen könnte'). 
Herr Vieille war so liebenswürdig, uns eine bedeutende Menge 
dieses amorj3hen Kohlenstoffes zur Verfügung zu stellen. 

Diese Art Kohlenstoff enthält nur Spuren Wasserstoff, dafür 
aber eine gewisse Menge Blei, welches von den Verschlussstücken 
des Explosionsapparates herrührt. 

Unter dem Mkroskop zeigt dieser Kohlenstoff eine schöne 
schwarze Farbe. Die Analyse ergab 

1. 2. 3. 

Asche 7,21 7,51 8,032) 

Kohlenstoff 92,30 92,61 92,52 

Wasserstoff 0,41 0,40 0,40 

Dieser amorphe Kohlenstoff ist, abgesehen von dem darin ent- 
haltenen Blei, einer der reinsten, die wir untersucht haben. Er 
enthält nur sehr wenig Wasserstoff, und wir hüteten uns auch, ihn 
mit irgend einer Flüssigkeit zu behandeln. An Säuren, Alkalien 
oder Kohlenwasserstoffe giebt er keine KohlenstoflFverbindungen ab 
und enthält auch keine Spur Stickstoff. 

Durch verschiedene Oxydationsmittel wurde dieser Kohlen- 
stoff bei folgenden Temperaturen angegriffen: 

Kaliumpermanganat (6,5 g 100 HgO) 98» 

Käufliche rauchende Salpetersäure 80® 

Reine „ „ 106» 

Chromsäuregemisch (wie früher) 88® 

Die Verbrennung in Sauerstoff trat bei 385® ein. 

Man kann sofort .den Einfluss der Temperatur und vielleicht 

V Berthelot. De la force des matieres explosives, t. I. p. 109. 

*) Diese Analysen zeigen ebenso, wie die v^orangehenden, dass der amorphe 
Kohlenstoff nicht ganz homogen ist. 
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auch des Druckes auf diesen amorphen Kohlenstoff erkennen. Die 
Einwirkung von Chromsäuregemisch und die Verbrennung in Sauer- 
stoff tritt bei höheren Temperaturen ein, als bei der Kohle, die 
durch Verbrennung von Acetylen in der Luft erhalten wurde. 

Einwirkung von Schwefelsäure auf Stärke. — Lässt man 
rauchende Schwefelsäure bei 200^ während 48 Stunden auf Stärke 
einwirken, so entsteht eine schwarze Substanz, die durch Waschen 
mit kaltem Wasser, dann mit Alkohol, zuletzt mit Äther gereinigt 
wird. 

Das erhaltene schwarze Pulver, welches imter dem Mikros- 
kope ziemlich homogen erscheint, ist kein reiner Kohlenstoff^, sondern 
eine organische Substanz, reicher an Kohlenstoff als die Humus- 
säuren von Berthelot und Andr6^) Durch die teilweise Lös- 
lichkeit in Alkalien, wird der Beweis erbracht, dass man es hier 
nur mit einem Ubergangsprodukt einer Annäherung an das Ele- 
ment Kohlenstoff zu thun hat. 

In der That gab diese schwarze Substanz, bei 400® ge- 
trocknet, folgende Analysenresultate: 

Asche 2,64 

Kohlenstoff 79,69 

Wasserstoff 2,29 

Erhitzt man die schwarze Substanz, welche man durch Zer- 
setzung von Zucker mit rauchender Schwefelsäure erhält, unter 
Luftzutritt, so wird der grösste Teil der organischen Substanz zer- 
stört und man erhält einen weniger unreinen Kohlenstoff^). That- 
sächlich enthält diese: 

Asche 4,26 

Kohlenstoff 88,21 

Wasserstoff 0,75 

^) Berthelot und Andre haben jüngst die schwarze Substanz untersucht, 
die bei Einwirkung concentrierter Salzsäure auf Zucker in Siedehitze entsteht. 
Es ist eine Humussäure mit nur 63— 64 ^/^ Kohlenstoff. Brrthklot et Andr<. 
Annales de Chimie et de Physique. 6« s^rie t. XXV. p. 364, 1892. 

') Dieser Kohlenstoff enthält immer eine gewisse Menge Schwefel, der 
einen integrirenden Bestandteil des Molekül es bildet. 
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Da aber dieser unreine Kohlenstoff durch die Einwirkung der 
Hitze bereits polymerisiert ist, so ist er für uns von keinem Interesse. 

EiNWiKKüNO VON E18ENCHLOBID AUF Antheacen. — Erhitzt man 
reines blättrig krystallisiertes Anthracen mit einer gesättigten 
Eisenchloridlösimg bei 180^ am Rückflusskühler, so tritt eine 
ziemlich lebhafte Zersetzung ein. Nach 24 Stunden hinterbleibt 
ein dunkel kastanienbraun gefärbtes Pulver, welches nach dem 
Trocknen schwarz wird. 

Man behandelt dasselbe mehrmals erst mit Salzsäure, hierauf 
mit kochendem Wasser, und extrahiert endlich mit Benzol, Alkohol 
und Äther; dieses letztere muss gründlich und wiederholt ge- 
schehen, da nur dann der grössere Teil der Kohlenwasserstoffe 
entfernt wird, welche dieses Pulver mit grössten Hartnäckigkeit 
zurückhält. 

Das so gereinigte Produkt besteht aus einem Gemenge eisen- 
haltiger organischer Substanzen und lässt beim Erhitzen flüchtige 
Stoffe entweichen. 

Die Analyse gab folgende Resultate: 

Asche 21,29 

Kohlenstoff 62,17 

Wasserstoff 0,91 

Auch dieses ist ein kohlenstofilialtiges Übergangsprodukt 
Unter dem Mikroskop erscheint die Substanz nicht homogen; be- 
sonders wurden feine Nadeln bemerkt, die leicht als Chlorid von 
Julin Ce Gl« zu erkennen waren. Die Asche enthält sehr viel 
Eisenoxyd; Eisen ist auch ein Bestandteil der Verbindung. Diese 
Methode liefert keinen reinen Kohlenstoff. 

Einwirkung der Hitze auf Tetrajodkohlenstoff. — Tetrajod- 
kohlenstoff, wurde nach einer früher von uns angegebenen Methode 
durch Einwirkung von Borjodid auf Chlorkohlenstoff*) rein und 
kiystallisiert dargestellt. 

Im Vacum auf 200® erhitzt zerfallt er in Perjodaethylen 

^) H. MoissAN. £tude du t^traiodure de carbone. Comptes renalis t. 
CXm. p. 19. 6. Juli 1891. 
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Cs J4; Jod und eine schwarze Substanz, welche unter dem Mikroskop 
vollständig amorph erscheint. 

Dieses amorphe schwarze Pulver könnte man beim ersten An- 
blick für eine Art Kohlenstoff halten; dies ist aber nicht der Fall; 
es ist eine Verbindung von Jod mit Kohlenstoff, ein neuer Beweis 
für die Schwierigkeit, bei niedriger Temperatur Kohlenstoff von 
Körpern, mit denen er verbunden ist, zu trennen. 

Bei der Analyse fanden wir nur 45,44 % Kohlenstoff, aber 
keinen Wasserstoff. 

Wir wollen auch daran erinnern, dass bei der Zersetzung 
von Fluorkohlenstoffv^erbindungen durch Erhitzen bei dunkler Rot- 
glut Russ gebildet wird*). 

Zersetzung des Tetrajodkohlenstoffs am Lichte. — In 
früheren Untersuchungen haben wir ermittelt, dass Tetrajodkohlen- 
stoff unter Einwirkung des Lichtes Jod abgab und ein neues 
Jodid Ct J4 (Perjodaethylen) entstehen liess, welches wir 
Kohlenstoffprotojodid genannt haben. Stellt man diesen Versuch 
im Vacuum und mit gut getrocknetem Tetrajodid an, so vollzieht 
sich die Zersetzung in Jod und Protojodid unter Einwirkung des 
Lichtes in 3 oder 4 Wochen. Die Zersetzung ist vollständig; 
Kohlenstoff wird nicht frei 

Enthält das Rohr eine kleine Menge Feuchtigkeit, so kann 
die Zersetzung mannigfaltiger werden; es bilden sich dann schwarze, 
amorphe Produkte, die nicht aus reinem Kohlenstoff bestehen, 
sondern Spuren von Wasserstoff und eine beträchtliche Menge Jod 
enthalten. 

Wirkung des Elementes von Smithson auf Kohlenstoff- 
PROTOJODiD (Pe»jodaethyi.en). — Dicscs Experiment wurde auf 
folgende Weise angestellt: ein Element von Smithson bestehend aus 
einem Zinnblech, auf welchem ein Goldblatt aufgerollt war, wurde 
in eineLösung von Tetrajodkohlenstoff in Sulfokohlensäure gebracht. 
Das Rohr, welches die Flüssigkeit enthielt, wurde ausgezogen, mit 
Kohlensäure gefüllt, an der Pumpe evacuiert und zugeschmolzen. 

') H. MoissAN. Fluorurea de carbone. Comptes rendus t. CX. p. 276, 961, 
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Das Experiment war im August 1892 begonnen und am 6. 
Mai 1896 beendet worden, hatte also vier Jahre gedauert. 

Auf der Oberfläche des Zinns fand man schöne Krystalle 
von Jodzinn imd auf dem Goldblatte einen sehr schwachen, 
aus einem schwarzen Pulver bestehenden Überzug, welcher unter 
dem Mikroskop vollständig amorph erscheint, kastanienbraun ge- 
färbt ist und von Salpetersäure leicht angegriffen wird. Der 
Überzug war gleichmässig auf dem Metallbleche verteilt und 
scheint in Folge seines geringen Leitungsvermögens der elek- 
trochemischen Reaktion ein Ziel gesetzt zu haben. Die gewonnene 
Menge war zu gering, um die Analyse und die Bestimmung der 
Angriffs- oder Verbrennungstemperatur auszufuhren. Der auf diese 
Weise erhaltene Körper ist wahrscheinlich kein reiner Kohlenstoff, 
ist aber allerdings in Säuren, mit Ausnahme concentrierter Sal- 
petersäure, und in Kohlenwasserstoffen vollständig unlöslich und 
bei Behandlung mit 25 procentigem Atzkali wird dieses Reagens 
nicht gefärbt. 

Bei diesem Versuche, welcher bei gewöhnlicher Temperatur 
und imter der langsamen Wirkung einer sehr schwachen elektro- 
lytischen Zersetzung durchgeführt wurde, trat der erhaltene schwarze 
Niederschlag in amorphem Zustande auf; auf diesen Pimkt hatten 
wir unsere Untersuchungen hauptsächlich gerichtet. 

Berthelot hatte bereits die Bildung von amorphem Kohlen- 
stoff bei der langsamen Verbrennung von Acetylenkupfer bei ge- 
wöhnlicher Temperatur festgestellt*). 

ZeKSETZÜNG von TeTBAJODKOHLENSTOFF DUBCH ElNWIKKUNO VON 

Zd^kfeile. — In ein solches Glasrohr, wie voranstehend beschrieben, 
brachten wir Zinkfeile und eine Lösung von Tetrajodkohlenstoff in 
Sulfokohlensäure. Der Versuch war im August 1892 begonnen 
und im Mai 1896 beendet worden. 

Beim Offnen des Rohres zeigte sich die Flüssigkeit gelb 
gefärbt, zum Beweis der Überführung des Tetrajodids in Proto- 

*) Berthelot. Recher ches sur les ^tats du carbone. Ann. de Chim, et de 
Phys. 4e s^rie t, XIX. p. 392. 



gQ DER ELEKTRISCHE OFEN 



Jodid. Die Metallspäne waren mit einer dunkelbraun gefärbten 
Schicht überzogen. 

Das Metall wurde mit Schwefelkohlenstoff gewaschen und dann 
mit sehr verdünnter Salzsäure behandelt; es entwickelte sich ein 
Gas mit einem Gerüche, der an den der Sulfine erinnerte, und es 
hinterblieb e^ schwarzbraun gefärbtes Pulver. Dieser Rückstand 
wurde in Wasser suspendiert, hierauf mit Alkohol und sehr reinem 
Benzol erschöpft und zuletzt von neuem mit yögrädigem Alkohol 
gewaschen. Nach dem Trocknen bei 100^ erhielt man ein schwarzes, 
sehr leichtes amorphes Pidver, welches in der Wärme an Benzol 
nichts abgab und in kochender Kalilauge und in Salzsäure unlös- 
lich war. Nach seinem Aussehen und in seinen Eigenschaften 
gleicht es so ziemlich der mit dem Element von Smithson er- 
haltenen Substanz. Auf dem Platinblech verbrennt es mit Leichtig- 
keit und hinterlässt einen leichten Rückstand von Zinkoxyd. 

EiNWIBKUNG EINIGER MeTALLE AUF TeTRAJODKOHLENSTOFF. — 

Gleichzeitig mit dem voranstehend beschriebenen Versuche, setzten 
wir eine Anzahl von Rohren unter denselben Bedingungen an. Sie 
enthielten eine Lösung von Tetrajodkohlenstoff in Sulfokohlensäure 
mit Natrium, Silber, Quecksilber, Blei und Magnesium und blieben 
ebenfalls \'ier Jahre lang sich selbst überlassen. 

Durch Nati*ium, Silber, Quecksilber und Blei wurde das Tetra- 
jodid in Protojodid übergeftihrt, ohne Bildung von freiem Kohlen- 
stoff. 

Nur mit Magnesium erhielten wir ein anderes Resultat; die 
bei diesem Versuch verwendeten Magnesiumstreifen waren mit 
einem schwachen schwarzbraunen Überzug bedeckt, welchen wir 
durch Behandlung mit kalter, sehr verdünnter Salpetersäure als 
einen sehr feinen Staub isolieren konnten, der auf der Oberfläche 
der Flüssigkeit schwamm. 

Unter dem Miskroskop erscheint diese Substanz durchaus 
amorph ; sie ist dunkel kastanienbraun gefärbt, verbrennt in Sauer- 
stoff unter Bildung von Kohlensäure und enthält nur Spuren von 
Jod und Magnesium. Die Metallstreifen waren vollständig davon 
umgeben; es war ein Gewebe gebildet, welches eine weitere Zer- 
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Setzung zu verhindern schien. Meiner Ansicht nach ist das Ent- 
stehen freien Kohlenstoffes unter diesen Umständen thatsächlich 
einem elektrochemischen Vorgange zuzuschreiben, der daher 
stammen mag, dass die Magnesiumstreifen nicht homogen sind, 
und der Wirkung des Elementes von Smithson zu vergleichen ist. 

Jedenfalls besass dieser langsam auf den Magnesiumstreifen 
abgelagerte Kohlenstoff alle Eigenschaften des am leichtesten an- 
greifbaren Kohlenstoffes, grosse Leichtigkeit, keine Härte und ganz 
amorphen Aggregatzustand. 

Kohlenstoff erhalten durch Reduktion von Kohlensäure 
MIT Bor. — In ein Rohr aus böhmischem Glase, durch welches ein 
Strom gut getrockneter Kohlensäure hindurchgeht, bringt man etwas 
reines Bor. Beim Erhitzen zu dunkler Rotglut verbrennt das Bor in 
der Kohlensäure unter lebhafter Feuererscheinung. Es hinterbleibt 
ein schwarzer poröser Zylinder, welcher beim Behandeln mit Wasser 
amorphen Kohlenstoff abgiebt. Dieses Pulver wird zur Entfernung 
der letzten Spui'en Bor im Chlorstrom geglüht, dann mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. 

Diese Kohle wurde also bei hoher Temperatur durch eine 
Reaktion ohne Wasserstoff erhalten; sie ist rein, aber schon poly- 
merisiert und schwer angreifbar. Mit dem Oxydationsgemisch 
giebt sie bei 80 ^ Kohlensäure und brennt in Sauerstoff bei 490^, 
gleicht also hierin dem geglühten Kienruss. 

Der Kohlenstoff ist ziemlich rein; die Analyse ergab: 

Asche ) . , 0,96 

Kohlenstoff 86,16 

Wasserstoff 1,41 

Dies giebt: 

Asche 0,96 + C 86,16 + H,0 12,70 = 99,82. 

Schlussfolgerungen. — Wir haben das Studium eines bereits be- 
kannten amorphen Kohlenstoffs, des Kienrusses, wiederaufgenommen, 
haben denselben gereinigt, und nachgewiesen, dass seine Polymeri- 
sation unter dem Einfluss der Wärme nicht augenblicklich erfolge, 
sondern mit der Zeit fortschreite. Diese Polymerisation bewirkt 
eine Erhöhung der Verbrennungstemperatur in Sauerstoff und eine 
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Steigerimg der Widerstandsfähigkeit gegen ein bestimmtes Gemisch 
von Schwefelsäure und Chromsäure. 

Hierauf beschäftigten wir ims mit der Untersuchimg des 
amorphen Kohlenstoffs, der dm-ch die unvollständige Verbrennung 
eines bestimmten Kohlenwasserstoffes wie des Acetylen und durch 
die Explosion desselben Kohlenwasserstoffes unter schwachem 
Drucke erhalten wird. Letzterer ist schon widerstandsfähiger. 

Diese verschiedenen Kohlenstoffarten waren alle durch Re- 
aktionen erhalten worden, bei welchen eine bedeutende Wärme- 
menge mitwirkte; wir trachteten, Kohlenstoff bei niedriger Tempe- 
ratur herzustellen. 

Die Einwirkimg von Schwefelsäure auf Stärke und von Eisen- 
chlorid auf Anthracen lieferte nur organische Produkte, schwarze 
Verbindungen, reicher an Kohlenstoff als die Humussäuren von 
Berthelot und Andr6. 

Die Zersetzung in der Wärme von Tetrajodkohlenstoff bei 
180® ergab ebenfalls ein schwarzes Pulver, noch reich an Jod, 
ein Zwischenprodukt zwischen dem Ausgangsmaterial und dem 
wahren Elemente Kohlenstoff. Dieser neue Versuch kann zur 
Bekräftigung der Berthelot'schen Theorie für die Zersetzung 
von organischen Substanzen durch Erhitzen dienen. 

Die langsame Einwirkung des Elementes von Smithson auf 
Perjodaethylen in Sulfokohlensäure lieferte nur eine sehr kleine 
Menge eines dunkelbraun gefärbten, in Kalilauge unlöslichen Pulvers, 
welches von concentrierter Salpetersäure leicht angegriffen wurde. 
Zinkfeile mit Tetrajodkohlenstoff gaben ein ähnliches Resultat 

Endlich untersuchten wir noch eine andere Kohlenstoffart, 
welche bei der Zersetzung von Kohlensäure durch Bor iu dunkler 
Rotglut gebildet wurde. 

Die Dichte des reinsten ungeglühten Kienrusses beti'ägt 1,76. 

Zunächst lässt sich aus diesen Versuchen die Schwierigkeit 
erkennen, reinen amorphen Kohlenstoff darzustellen. 

Wird der Kohlenstoff bei gewöhnlicher Temperatur und gewöhn- 
lichem Druck gebildet, so erscheint er in Form eines unfühlbaren, 
kastanienbraunen Pulvers, von geringem Gewichte und geringer 
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Härte y welches durch Salpetersäure oder Chromsäure leicht oxy- 
diert wird. 

Dieser Kohlenstoff enthält immer eine gewisse Menge einfacher 
Stoffe, wie Wasserstoff, Jod, Blei, Zink etc., welche bei der Reaktion 
zugegen sind. Um diese Verunreinigungen zu entfernen, muss 
man ihn erhitzen, wodurch die Polymerisation eintritt. 

Alle Arten amorphen Kohlenstoffes halten Wasser mit grösster 
Hartnäckigkeit zurück. 

Wie immer die Darstellung dieses Kohlenstoffes geschehen mag, 
langsam oder schnell, in der Kälte oder bei dunkler Rotglut, ob 
das erhaltene Produkt rein sei oder nicht; folgendes ist immer der 
Fall: der gebildete Kohlenstoff hat keine Härte, eine Dichte, die 
unter 2 liegt und ist stets amorph. 



ZWEITER TEIL. 



Der Graphit. 



Allgemeines. — Vor den Untersuchungen von Berthelot 
war der Graphit nicht als bestimmte Gattung charakterisiert. Mit 
dem allgemeinen Namen Graphit bezeichnete man früher alle jene 
KohlenstoflFarten, welche beim Reiben auf Papier eine graue glän- 
zende Spur hinterlassen. Damals konnte Molybdaenit mit Graphit 
verwechselt werden. 

Unter Anwendung der merkwürdigen Reaktion von Brodie 
zur Analyse eines Gemenges von verschiedenen Kohlevarietäten 
konnte Berthelot den Graphit folgendermassen definieren: 

„Jeder Kohlenstoff, der im Stande ist,, durch Oxydation ein 
Graphitoxyd zu liefern *)." 

Diese Eigenschaft entschied die Einteilung der verschiedenen 
Modifikationen des Kohlenstoffs endgiltig; die drei Gruppen, Dia- 
mant, Graphit und amorpher Kohlenstoff umfassen nun alle Arten 
dieses Elementes, die man in der Natur findet oder die von 
Menschenhand hergestellt werden können. 

Das Graphitoxyd wird meist nach der Methode von Brodie 
erhalten, indem man Graphit in der Hitze der oxydierenden Wir- 
kung eines Gemenges von chlorsaurem Kalium und Salpetersäure 
unterwirft. Es entsteht eine meist krystallinische Masse mit der 
Eigenschaft, durch Erwärmen unter bedeutender Volumzunanme 

^) Berthelot. Recherches sur les ^tats du carbone. Ann. de Chim, et de 
Phys. 4e s^rie t. XIX. p. 392. 
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und Hinterlassung eines schwarzen Sückstandes von Pyrographit- 
oxyd zu verbrennen^). 

Berthelot hat die Bedingungen dieser Oxydation mit Sorg- 
falt beschrieben und dieselbe zum Studium der früher als solche 
bekannten Graphite verwendet. 

Ich habe die Untersuchung auf einige natürliche Graphite und 
auf die Graphitproben ausgedehnt, welche ich bei meyien Arbeiten 
über die Chemie der hohen Temperaturen in grosser Zahl erhalten 
konnte. 

Wendet man rauchende Salpetersäure und chlorsaures Kalium 
genau nach der Vorschrift von Berthelot an, so kann die Farbe 
des Graphitoxyds von grün oder kastanienbraun bis gelb vari- 
ieren, und zur vollständigen Oxydation ist oft eine sechs- bis acht- 
malige Wiederholung der Operation notwendig. Anders ist es bei 
Verwendimg einer Salpetersäure, welche aus frisch geschmolzenem 
Salpeter und ausgekochter Schwefelsäure in grossem Überschuss 
hergestellt ist. 

Fügt man zu dieser concentrierten, wasserfreien Salpetersäure 
den trockenen Graphit und hierauf gut getrocknetes, chlorsaures 
Kalium hinzu, so geht die Oxydation viel rascher vor sich und 
beginnt bei natürlichen Graphiten bereits am Ende der ersten Ope- 
ration. Man muss einen grossen Überschuss von Kaliumchlorat 
für das Gewicht des zu oxydierenden Graphites verwenden, die 
Operation durch 12 Stunden im Gange erhalten und bei der Tem- 
peratur von 60® abbrechen. 

Diese Temperatur darf zu Anfang nicht erreicht werden, da 
sonst Explosionen von oft bedeutender Heftigkeit eintreten könnten. 
Auch das Hinzukommen kleiner Mengen organischer Substanz zu 
dem Reaktionsgemisch ist zu vermeiden. 

Zu Ende dieser Oxydationsprozesse besitzt das in mehr oder 

^) Diese Reaktion findet auch bei gewöhnlicher Temperatur statt, nimmt 
aber dann sehr yiel Zeit in Anspruch. Bringt man in ein geschlossenes Rohr 
Graphit von Ceylon, Kaliumchlorat und Salpetersäurehydrat und überlässt das 
Gkinze bei Laboratoriumstemperatur sich selbst, so findet man nach einem 
Jahre den Graphit zum Teil in Graphitoxyd verwandelt. 
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weniger schönen Krystallen erhaltene Graphitoxyd immer dasselbe 
fettige Aussehen und dieselbe lichtgelbe Farbe. 

Zuweilen erhält man ein fast farbloses Graphitoxyd. Wir 
machten auch folgende Beobachtung: Wirft man gut getrocknetes 
Kaliumchlorat in äusserst concentrierte Salpetersäure , so löst es 
sich sofort und es entsteht eine orangerote Färbung. Unter diesen 
Verhältnissen ist bei 60® die Überführung jeder beliebigen Art 
Graphit in Graphitoxyd nach 10 Stunden vollständig. Die kleinste 
Spur Feuchtigkeit verhindert die Entstehung der roten Färbung 
und beeinträchtigt bedeutend die Geschwindigkeit der Überführung. 

An diese erste Untersuchung knüpfte ich die Messung der 
Verbrennungstemperaturen des Graphits in Sauerstoff und die Be- 
stimmung der Dichten der hauptsächlichsten Arten. Diese letztere 
ist in diesem Falle mit ziemlichen Schwierigkeiten verbunden. 
Einzelne Muster konnte ich überhaupt nicht von den Gasen be- 
freien^ die mechanisch darin zurückgehalten zu werden scheinen, 
und wir konnten deshalb auch bei den Dichten kein so regel- 
mässiges Anwachsen, wie bei den Oxydationsgeschwindigkeiten, 
beobachten. 

Wir müssen daran erinnern, dass gewisse natürliche Graphit- 
arten, die mit Schwefelsäure oder einem Gemenge von Kalium- 
chlorat und Schwefelsäure erhitzt worden waren, die merkwürdige 
Eigenschaft annehmen, mächtig aufzuquellen, wenn man sie auf 
einem Platinblech zur dunklen Rotglut erhitzt. (Schafhaul, Mar- 
chand und Brodie.) Luzi^) hat gezeigt, dass es genügt, diese 
natürlichen Graphite mit einer sehr kleinen Menge Salpetersäure- 
hydrat zu tränken, um sie hierauf beim Glühen sich unter Ent- 
stehen kleiner, wurmförmiger oder gewächsarfger Gebilde aufblähen 
zu sehen. 

Luzi teilte nach diesen Eigenschaften die verschiedenen Gra- 
phite in zwei grosse Klassen ein, diejenigen, welche sich nach der 
Einwirkung von Salpetersäure aufblähen, und für die er den Namen 

*) Luzi. über Graphit. Berichte der deutschen, chem, Gesellschaft, XXIV. 
p. 4085 und XXV. p. 214. 
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Graphite in Anspruch nimmt, und diejenigen, welche unter diesen 
Bedingungen nicht aufquellen, und die er Qraphitite nennt. 

Der Graphit des gewöhnlichen Q-usaeisens und derjenige des 
elektrischen Bogens zeigen diese Erscheinung nach der Behandlung 
mit Salpetersäure nicht. 

Wir haben das Studium einiger natürlicher Q-raphite wieder 
aufgenommen, welche teils von unserer Erde, teils von Meteoriten 
stammten. 

Fernerhin stellten wir Graphite durch blosse Temperatur» 
Erhöhung dar und ermittelten die Eigenschaften dieser verschiedenen 
Arten. Zahlreiche Graphitproben wurden ferner durch Lösung von 
Kohlenstoff in einer grossen Anzahl von Metallen hergestellt, und 
endlich konnten wir nach Belieben aufquellbare Graphite gewinnen, 
welche man bisher nicht darzustellen vermochte. 

Auf Grund dieser Untersuchungen waren wir in der Lage, 
festzustellen, wie es möglich wäre, alle Modifikationen des Kohlen- 
stoffs, Diamant oder amorphe Kohle, in Graphit überzuführen. 

A. — Natürliche Graphite.. 

Graphite von Ceylon. — Zahlreiche Forscher haben sich mit 
diesem Graphit befasst; Luzi stellte fest, dass er aufquellbar sei; 
er besitzt jedoch diese Eigenschaft in viel geringerem Masse, als ein 
Graphit, welchen wir aus Platin gewinnen, das im elektrischen 
Ofen bei Gegenwart eines Überschusses von Kohlenstoff ge- 
schmolzen worden war. 

Bei Behandlung dieses Graphites mit nicht getrocknetem Ka- 
liumchlorat imd gewöhnlichem Salpetersäurehydrat erhielten wir bei 
siebenmaliger Wiederholung der Operation ein dunkelgrünes Gra- 
phitoxyd und bei der neunten Wiederholung ein lichtgelb gefärbtes 
Oxyd, dessen Bruchstücke unregelmässig werden. Behandelt man 
denselben Graphit mit trockenem Chlorat und concentrierter Sal- 
petersäure, so entsteht das Oxyd schon bei der ersten Operation. 

In Folgendem bringen wir die Details dieses letzteren Ver- 
suches : 

5- 
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Erste Operation, — Der Graphit wird dunkelgrün mit goldigem 
Schimmer. Unter dem Mikroskop erkennt man zahlreiche er- 
scheinende Spuren von Graphitoxyd. 

Zweite Operation. — Lichtgrüne, anscheinend homogene Masse» 
Graphit ist nicht mehr vorhanden. 

Dritte Operation. — Gelbe Masse, die noch grüne Teilchen 
enthält. 

Vierte Operation. Das Graphitoxyd ist sehr blassgelb gefärbt, 
von glänzendem Aussehen und unter dem IVIikroskop erscheint ea 
deutlich krystallisiert (Fig. 8). 

Verbrennimgstemperatur des Graphits von Ceylon in Sauer- 
stoff: 6650; Asche 0,093%; Dichte 2,23. 

Wird dieser Graphit einer vorangehenden Reinigung mit 




Fig. 8. - Gr.: 10. 

schmelzendem Kali und mit Fluorwasserstoffsäure unterworfen, so 
lässt er sich vollständig in Graphitoxyd überfiihren und gibt keinen 
Rückstand von anderen Kohlenstoffarten. Dieser Versuch wurde 
an verschiedenen Mustern wiederholt und gab uns immer dasselbe 
Resultat. 

Graphit von Borotcdale {Cumherlanä). — Dieser Graphit er- 
scheint in kompakten Stücken von amorpher, nicht blättriger Struktur; 
behandelt man ihn mit rauchender Salpetersäure und erhitzt dann 
auf einem Platinblech, so quillt er nicht auf; bei der siebenten 
Behandlung mit dem Oxydationsgemisch entsteht ein lichtgelbes, 
nicht krystallisiertes Oxyd^). 

') Die natürlichen Graphite wurden mit käuflicher wässeriger Salpeter- 
säure und nicht getrocknetem Kaliumchlorat behandelt. 
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Glüht man diesen Graphit in einem Reagensrohr, so verbrennt 
er und zerfallt in kleine Stücke. Wir dachten, dass er Gase ent- 
hielte und erhitzten 1 cc davon im Vacuum zur dunklen Rotglut. 
Es entwickelten sich 4,1 cc Gas, welche 0,7 cc Luft enthielten. 
Der Rest von 3,8 cc erschien nach der eudiometrischen Analyse 
als ein Gemenge von Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen. Dieser 
Gaseinschluss erklärt die explosiven Eigenschaften des Graphits 
von Borowdale bei Einwirkung von Wärme. 

Der Graphit ist nicht rein; er enthält 3,12 Prozent Asche, 
welche genau Form und Volum des Graphits beibehält und Eisen, 
Thonerde, Mangan, Kalk und Kieselsäure einschliesst. Eisen und 
Mangan überwiegen. 

Graphit von Ticonderoga. — Dieser Graphit ist eingehend von 
Luzi studiert worden; er erscheint in glänzenden Blättchen mit 
zahlreichen, geradlinigen Streifen. Unter Einwirkung von Salpeter- 
säure quillt er deutlich auf und liefert eine blättrige, krystallinische 
Masse, die durch Druck wieder ihr früheres Volum annimmt. Dui'ch 
Behandlung mit dem Oxydationsgemisch wird er vollständig in 
lichtgrünes Graphitoxyd bei der siebenten Operation übergeführt. 
Die Krystalle behalten die Form des Graphits bei; lässt man das 
Oxydationsgemisch weiter einwirken, so nimmt die Substanz bei 
der neunten Operation eine blassgelbe Farbe an und erscheint 
unter dem Mikroskop ohne jede krystallinische Gestalt 

Graphit von Greenviüe, — Dieser Graphit zeigt kleine Krystalle 
in eine kalkartige Gangart eingebettet. Unter dem Mikroskop findet 
man auf dem Gestein den Eindruck der Streifen und gleichseitigen 
Dreiecke des Graphits nicht wieder. 

Es ist ein aufquellbarer Graphit, wie Luzi angiebt, der erst 
nach achtmaliger Wiederholung der Oxydation in gelbes Graphit- 
oxyd übergeführt wird. 

Graphit von Omenask (Grönland), — Dieser Graphit ist amorph 
und sehr unrein; der Glühverlust betrug 0,09 Prozent; Asche 
waren 21,04 Prozent darin enthalten. Diese letztere ist fast weiss, 
enthält wenig Kieselsäure, sehr viel Thonerde und auch Kalk und 
Magnesia. ^ 
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Unter dem Mikroskop erscheint dieser Graphit als aus sehr 
kleinen Krystallen bestehend. 

Er quillt nicht auf, wie auch Luzi es angegeben hatte. 

Graphit von Mugrau (Böhmen). — Graphitmasse, die unter 
der Lupe keine regelmässigen Krystalle zeigt. Er enthält sehr 
kleine Krystalle, die unter dem Mikroskop mit sehr starker Ver- 
grösserung sichtbar sind. Sein Aussehen erinnert an das der 
Graphite, die aus amorphem Kohlenstoff durch Einwirkung erhöhter 
Temperatur erhalten wurden; es ist sicher, dass er nicht in einem 
Bade flüssiger Metalle oder anderer geschmolzener Substanzen ge- 
bildet worden ist. 

Glühverlust 9,21%, Asche 37,32%. Diese letztere ist ocker- 
gelb gefärbt und enthält eine bedeutende Menge Kieselsäure, Alu- 
minium, Eisen und Spuren von Mangan. 

Er quillt nicht auf; das leicht entstehende Oxyd erscheint 
ganz amorph. 

Graphit von Schar zbach (Böhmen). — Dieser ist ziemlich 
weich und hat dasselbe Aussehen wie der Graphit von Mugrau. 
Glühverlust 6,82%; Asche 44,27% enthaltend Kieselsäure, Eisen, 
Thonerde, Kalk und Mangan. Er quillt nicht auf, liefert ein 
amorphes gelbes Graphitoxyd und entzündet sich in Sauerstoff 
bei 6200. 

Graphit von South (Australien). — Sehr unreiner Graphit, der 
imter der Lupe keine sichtbare Krystallisation erkennen lässt. Er 
quillt nicht auf und gibt ein amorphes gelb gefärbtes Oxyd. 

Graphit von Karsok {Grönland) von Nordenskiöld mit- 
gebracht. — Kompakte Stücke von blättriger Struktur ohne deut- 
liche Krystallisation. Asche 17,9 Prozent. Er quillt nicht auf und 
liefert ein amorphes grünes Graphitoxyd. 

Graphite ans der blauen Erde vcm Kap. — In der blauen 
Erde vom Kap haben wir zwei Graphite von sehr verschiedenem 
Aussehen gefunden. Der eine in regelmässigen Krystallen (a) und 
der zweite (b) in abgerundeten Massen mit übereinandergelagerten 
Blättern, wie in Figur 9 zu sehen ist. Diese letztere Probe scheint 
unter Druck entstanden zu sein. Diese Graphite quellen auf, gehen 
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nnter Einwirkung des Oxydationsgeraischea glatt in graphitisches 
Oxyd über, indem sie eich wie die Blätter eines Buches ausein- 
anderfalten und ihre Gestalt beibehalten. 

Graphit aus änem PegmatÜ. — Das Graphitmuster, welches 
ich untersucht habe, stammt aus einem amerikanischen Pegmatit 
(ohne nähere Ortsangabe), welches ich der Gefälligkeit des Herrn 
Damour verdanke. 

Dieser Pegmatit ist sehr interessant, da es bekannt ist, dass 
dieses Eruptivgestein an die Erdoberfläche gelangt ist, nachdem 
es auf eine hohe Temperatur erhitzt worden war. 

In diesem Muster erscheint der Graphit in schönen blättrigen 




Fig. 9. - Gr.; 40. 

Kryatallen von mehr als oft 1™ Durchmesser, die in der ganzen 
Masse eingehend verbreitet sind. Das Gestein lässt sich leicht 
vom Graphit trennen durch wiederholte Behandlung mit 50 pro- 
zentiger Fluorwasserstoffsäure auf dem Wasserbade. Alles , was 
Feldspat oder KieaeUäure ist, verschwindet alsbald; man wäscht 
mit kochendem Wasser und trocknet im Heizschrank. 

Der untersuchte Pegmatit enthielt 12,77 Prozent Graphit. 
Die schonen so erhaltenen Blätter sind biegsam und schillernd; 
ihre Oberfläche Ist mit ganz charakteristischen Streifen und Ein- 
drücken in Gestalt gleichseitiger Dreiecke bedeckt. 

In Sauerstoff entzündet sich dieser Graphit bei 690"i er 
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hinterlässt 5,01 Prozent Asche , welche hauptsächlich aas Kiesel- 
säure, Thonerde und Kalk besteht und nur Spuren Eisen enthält, 
weiss gefärbt ist und die Form der Graphitkrystalle beibehält. 
Das Eisen war durch Rhodankalium und Ferrocyankalium darin 
nachgewiesen worden. Die Verbrennungstemperatur liegt höher 
als bei den Graphiten von Scharzbach oder von Ceylon. 

Der vorliegende Graphit quillt nach der Behandlung mit 
wässeriger Salpetersäure beim Erhitzen zur dunkeln Rotglut mäch- 
tig auf. 

Behandelt man ihn mit dem Oxydationsgemisch bestehend 
aus Kaliumchlorat und wässeriger Salpetersäure in grossem Uber- 
schuss, so zeigt sich eine sehr merkwürdige Erscheinung. Wir 
brachten in einen 500 cc fassenden Kolben 6 g Graphit zusammen 
mit 3 g Kaliumchlorat und ca. 20 cc Salpetersäure. Sofort beim 
Beginn der Reaktion nimmt der Graphit eine schöne grünliche 
Färbung an, die von einem oberflächlichen Angriff herrührt. Nach 
einigen Stunden hat das Volum derart zugenommen, dass der 
Kolben zur Hälfte gefüllt ist. Bei der zweiten Operation dauert 
das Aufquellen fort und das Yolum nimmt dermassen zu, dass man 
das Gefäss wechseln muss. Es ist dies der einzige Graphit, bei 
dem wir eine derartige Volumvergrösserung durch Einwirkung von 
Salpetersäui'e bei 60® beobachten konnten. 

Nach der Verbrennung und Zerstörung des Graphitoxydes 
konnten wir in dem Rückstand keine Spur von schwarzen oder 
durchsichtigen Diamanten entdecken. 

Bei der siebenten Wiederholung des Oxydationsprozesses 
ist die Überführung in lichtgrünes Graphitoxyd vollständig, und 
bei der folgenden Operation wird das Oxyd ganz entfärbt. 

Bei der Prüfimg der Quarz- oder Feldspatstücke, auf welchen 
die Graphitkrystalle gelagert waren unter dem Mikroskop mit 
schwacher Vergrösserung, bemerkte ich zu meinem Erstaimen 
Eindrücke, die das genaue Abbild der Kiystalloberflächen dar- 
stellten, dieselben Streifen und Dreiecke, die man auch durch 
sehr kräftiges Reiben nicht weg^dschen kann. 

Dies führt zu der Annahme, dass der Graphit vor den Ge- 
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steinen, deren Erystallisation den Pegmatit entstehen lies3^ bereits 
existiert habe. 

In seinen charakteristischen Eigenschaften erinnert dieser 
Graphit vollständig, wie wir weiterhin sehen werden, an die 
Muster, die wir mit Hülfe unseres elektrischen Ofens in ge- 
schmolzenen Metallen erhalten haben, und muss daher unter glei- 
chen Verhältnissen entstanden sein. Im Augenblick der Bildung 
des Pegmatits wurde er von den Quarz- und Feldspatkrystallen 
eng umgeben und hinterliess auf denselben die Eindrücke der 
Details, die sich auf seiner Oberfläche befanden. 



ÜNTEKSUCHUNa EINIGER METEORITEN. — Die Entdeckung von 
Qxaphit in dem Meteorit von Canon Diablo bewog mich dazu, die 
Untersuchung einiger metallischer oder holosiderischer Meteoriten 
(Daubr6e) wiederaufzunehmen, um zu ermitteln, ob, und in welcher 
Form in allen Kohlenstoff enthalten war. 

Bekanntlich besteht die bedeutende Minderzahl der auf der 
Erdoberfläche aufgefundenen Meteoriten vollständig aus eisenhal- 
tigen Legierungen. Indessen ist ihre Zahl gross genug, um aus 
einer methodischen Untersuchung dieser holosiderischen Meteo- 
riten merkwürdige Resultate in Bezug auf darin vorhandenen Kohlen- 
stoff schöpfen zu können^). 

Es ist ja unmöglich, aus den Tiefen des Erdballes die dort 
befindlichen Metalle zu holen, die wahrscheinlich die Ursache der 
grösseren Dichte der Erde mit Bezug auf das Gestein ihrer Ober- 
fläche sind; wir müssen uns mit den Stücken begnügen, die von 
anderen Planeten herstammen. 

Leider ist die Zahl der Proben ^ die uns zu Gebote standen, 
sehr beschränkt. Wir verdanken fast alle der Liebenswürdig- 
keit von Herrn Stanislaus Me unier, der noch immer seine 



') Nach Stanislas Mkünier betrag die Zahl der im «Tahre 1880 bekannten 
Meteoreisensteine ungfähr 110, wovon mehr als die Hälfte in den vereinigten 
Staaten gefunden worden war. [MHeorUes, Encyelopedie Mmique p. 439]. 
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wichtigen Untersuchungen auf diesem schönen Gebiete mit dem 
grössten Eifer fortsetzt. 

No. 1. Eisefi von KendaU County in Texas. — Ein kleines 
zersägtes Stück im Gewicht von 59,950 g, mit glatter Oberfläche, 
die Zeichnungen mit geradlinigen Umrissen zeigte. Es schliesst 
mehrere Hohlräume ein, die unter der Lupe mit einer schwarzen 
Substanz ausgefüttert erscheinen. Man liess Salzsäure, die mit 
dem gleichen Volum Wasser verdünnt war, darauf einwirken. 
Die Substanz zerfUUt rasch, und es bleibt ein krystallinisches 
Metallpulver zurück, welches in wenigen Augenblicken von Königs- 
wasser gelöst wird. Der hierauf hinterbleibende Rückstand be- 
steht aus einer schwarzen amorphen Masse und kleinen sehr 
reichlichen, unregelmässigen durchsichtigen Kömern. Wiederholte 
aufeinander folgende Behandlung mit kochender Schwefelsäure 
und Fluorwasserstoffsäure lässt alles durchsichtige verschwinden. 
Der schwarze Niederschlag verbrennt in Sauerstoff unter Ent- 
wicklung von Kohlensäure. Es ist ein amorpher Kohlenstoff, der 
von dem gewöhnlichen Gemisch von Salpetersäure und Kalium- 
chlorat ziemlich schwer angegriffen wird; bei dieser Oxydation 
entsteht auch nicht eine Spui* Graphitoxyd. 

Der durchsichtige Teil besteht aus Saphiren und kleinen 
Körnern von flaschengrüner Farbe, die an den Rändern von den 
Säuren angegriffen sind und nicht bestimmt wurden. Sie werden 
vollständig zerstört, wenn man den Rückstand wiederholt hinter- 
einander mit geschmolzenem Fluorkaliumfluorhydrat und kochen- 
der Schwefelsäure behandelt. 

Die Eisenmasse von Kendali County enthält also amorphen 
Kohlenstoff, aber weder Graphit noch Diamanten. 

No. 2. Eisen von Newstead in Roxburgshire , gefunden in 
Schottland im Jahre 1827 {Munster des British Museum), — Probe 
von 8,1 g Gewicht mit glatter, teilweise schwarz gefärbter Oberfläche. 

Nach der Behandlung mit verdünnter Salzsäure hinterbleibt 
ein reichlicher, stark kohlehaltiger schwarzer Rückstand. Unter 
dem Mikroskop erkennt man keinen braunen faserigen Kohlenstoff, 
aber ganz deutlich das Vorhandensein von Graphit. 



D£B GRAPHIT 75 



Dreimalige Behandlung mit dem Oxydationsgemisch liefert 
ein gelbes Graphitoxyd von etwas verdrehter Form, ohne deutlich 
krystallinisches Aussehen. Diese Verbindung verbrennt durch ein- 
fache Temperatursteigerung unter Bildung eines Pyrographitoxyds. 

Zerstört man das Graphitoxyd durch kochende Schwefelsäure, 
behandelt mit geschmolzenen Fluorkaliumfluorhydrat und dann 
wieder mit Schwefelsäure, so bleibt nur ein schwarzer Rückstand, 
bestehend aus einigen durchsichtigen Körnern mit angegriffener 
Oberfläche. Nach erneuter Behandlung mit Fluorhydrat und dann 
mit kochender Schwefelsäure, bleibt nichts mehr übrig. Das 
Eisen von Newstead in Roxburgshire enthält amorphen Kohlenstoff 
und Graphit, aber keinen Diamanten. 

No. 3. Deesit entdeckt 1866 in der Sierra de Deesa in Chile. — 
Dieser nicht homogene Meteorit hinterliess nach der Behandlung 
mit Fluorwasserstoffsäure einen reichlichen Rückstand bestehend aus : 

1) unregelmässigen durchsichtigen Körnern; 

2) abgerundeten Massen mit viel Kieselsäure; 

3) einer schwarzen wenig dichten Substanz, die amorphe 
Stücke mit dem Glanz von Graphit enthielt. 

Schwarzen faserigen Kohlenstoff haben wir darin nicht ge- 
funden. 

Die schwarze Substanz besteht vollständig aus graphitischem 
Kohlenstoff. Gleich bei der ersten Einwirkung des Oxydations- 
gemisches entsteht ein grünes Graphitoxyd, und bei der dritten 
Operation hinterbleiben durchsichtige Stücke von länglicher oder 
verdrehter Gestalt, die beim Erhitzen verbrennen und in Pyro- 
graphitoxyd übergehen. 

Indem wir den Rückstand der gewöhnlichen Behandlung 
mit Schwefelsäure, Fluorkaliumfluorhydrat und endlich kochender 
Schwefelsäure unterwarfen, blieb uns nichts übrig, als drei kleine 
Stücke, davon zwei mit deutlich angegriffener Oberfläche, das dritte 
mit schönem Glanz. Dieses letztere wurde in einem kleinen Platin- 
schiffchen bei 1000^ in einem Sauerstoffstrom erhitzt. Als man 
hierauf das kleine Schiffchen unter dem Mikroskop mit schwacher 
Vergrösserung betrachtete, war zu beobachten, dass das Stückchen 
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zwar seinen Glanz verloren hatte, aber im Sauerstoff nicht ver- 
brannt war. Dieser Meteorit von Döesa enthält keine Diamanten, 
aber eine sehr kleine Menge Graphit; die Form des erhaltenen 
Oxydes beweist uns, dass die Masse einem gewissen Druck unter- 
worfen gewesen sein musste. 

No. 4. CaiUit; Eisen von Toluca-Xiquipilso, Mexiko. {FdU von 
1784.) — Das verarbeitete Stück besass eine schöne glatte Ober- 
fläche und wog 69,050 g. Der erhaltene Rückstand war sehr 
gering; bei der mikroskopischen Prüfung fanden wir darin einige 
durchsichtige Kömer, einige grünliche Stücke, kleine schwarze 
Körner, aber keine amorphe Kohle und keinen sichtbaren Graphit. 

Nach der Behandlung mit Säuren waren die kleinen durch- 
sichtigen Teile verschwimden, und nach der Einwirkung von ge- 
schmolzenen Fluorkaliumfluorhydrat blieb gar nichts mehr übrig. 



Eisen von Ovipack. — Nach der Publikation unserer Arbeiten 
über die blaue Erde vom Gap und den Meteoriten von Canon 
Diablo, war Hr. Daubr^e so freundlich, uns einige Proben des 
Eisens von Ovifack, welches in Grönland von Nordenskiöld 
entdeckt worden war, zur Verfügung zu stellen, um zu unter- 
suchten, welche Varietät von Kohlenstoff darin enthalten wäre. Wir 
wissen übrigens aus einer in den Comptes rendus erschienenen 
Notiz, dass auch Nordenskiöld seinerseits sich mit dieser Frage 
befasst hat. 

Nach DaubrÄe*) gehören diese Eisenblöcke mindestens drei 
Arten an; die erste besitzt Metallglanz und ist fast schwarz, die 
zweite besitzt einen lichtgrauen Metallglanz und in der dritten ist 
die metallische Substanz nicht zusammenhängend, sondern besteht 
nur aus Klümpchen und Körnern, welche in ein Gestein von 
dunkelgrüner Farbe und Silicatcharakter eingebettet sind. 

Diese drei Proben wurden getrennt untersucht nach der 

') Daubr£e. Examen des roches avec le fer natif, decouvertes en 1870 
par M. Nordenskiöld au Groönland. Comptes rendus, t. LXXIV. p. 1541 et 
t. LXXV. p. 240. 
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Methode, die wir zur Isolierung der mikroskopischen Diamanten 
in der blauen Erde vom Cap angewendet hatten i). 

Probe No. 3. — Einige grobe Stücke im Gewicht von 34 g 
hinterliessen nach Behandlung mit Salzsäure einen sehr voluminösen 
Rückstand. Dieser wird durch Einwirkung von kochender Fluor- 
wasserstoffsäure und hierauf von Schwefelsäure bedeutend ver- 
mindert und zeigte bei mikroskopischer Untersuchung: 

1) Dunkelgrüne völlig runde Kügelchen ; 

2) Einige durchsichtige prismatische Krystalle von länglicher 
Gestalt; 

3) Blau gefärbte Saphirstücke, die man mit der Pincette 
trennen und mit Bestimmtheit erkennen konnte; 

4) Einige wenige Teile amorpher Kohle von unregelmässiger 
Form, matter Farbe und einer Dichte unter 2. 

Durch Wiederholung der abwechselnden Behandlung mit Fluor- 
wasserstoffsäure und Schwefelsäure verminderte sich das Volumen 
des Pulvers. Nach mehrmaliger Einwirkung von Kaliumchlorat 
und Salpetersäure war der Kohlenstoff rasch verschwunden. Eine 
Bchliessliche Behandlung mit geschmolzenem Bisulfat und darauf 
folgendem Waschen mit Fluorwasserstoffsäure liess keinen Rück- 
stand mehr übrig. 

Trobe No. 2. — Aus 18 g dieses Musters erhielt man durch 
Lösen in Salzsäure eine kleine Menge pulveriger Substanz und 
leichte Kohle. Unter dem Mikroskop unterscheidet man deutlich 
einige Teilchen Schreibersit, eine weisse undurchsichtige Substanz 
in unregelmässigen Massen und eine grosse Zahl von lichtbrechen- 
den Körnern in allen möglichen Formen. Schon eine erste Be- 
handlung mit Fluorwasserstoff vermindert das Volum des Rück- 
standes. Nach Einwirkung von kochender Schwefelsäure nimmt die 
Menge amorpher Kohle zu, was auf die Anwesenheit eines auf- 
quellenden Graphits hinweist. Man wiederholt dann die Behandlung 
mit Fluorwasserstoffsäure und Schwefelsäure und setzt den Rück- 



') H. MoissAN. Sur la pr^eence dn graphite, du carbon et de diamants 
microscopiques dans la terre bleue du Cap. Comptes rendus, t. CXVI. p. 292. 
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stand llmal der Wirkung des Gemenges von Kaliumchlorat und 
Salpetersäure aus (Bildung von Graphitoxyd); schmilzt endlich mit 
Kaliumbisulfat und wäscht zum Schluss mit Fluorwassersto£fsäure. 

Es hinterbleiben nur einige mikroskopische schwarze Kömer, 
die oberflächlich angegriffen sind und in dem geschmolzenen Kalium- 
bisulfat verschwinden. 

Berthelot hat bei seiner Untersuchung einer Probe des Eisens 
von Ovifack^) bereits die Existenz einer analogen Substanz nach- 
gewiesen, die kein Diamant ist. 

Probe No. 1, — Ein Stück von 11 g hinterliess nach Behand- 
lung mit Salzsäure eine kleine Menge sehr leichter amorpher Kohle. 
Der erste Angriff von Flourwasserstoff lässt den Rückstand sich ver- 
mindern; durch kochende Schwefelsäure vermehrt sich die amorphe 
Kohle. Auch dieses Muster enthält also aufquellenden, aber daneben 
auch nicht aufquellenden Graphit, der unter dem Mikroskop deutlich 
krystallisiert erschien und durch Behandlung mit Chlorat Graphit- 
oxyd lieferte. Nach der Einwirkung von Bisulfat blieb nichts 
mehr übrig. 

In den uns durch Herrn Daubr^e überlassenen Mustern vom 
Eisen aus Ovifack konnten wir also in dem einen deutlich Saphir 
und in allen drei amorphe Kohle nachweisen; zwei davon ent- 
hielten aufquellenden Graphit, ein einziges gewöhnlichen Graphit, 
in keinem aber trafen wir auf schwarze oder durchsichtige Diamanten. 

B. — Künstliche Oraphite. 

Gbaphite, erhalten durch einfache Temperaturerhöhung. — 
Wir wollen in diesem Kapitel einen Überblick über einige Graphit- 
arten geben, die man im Laboratorium herstellen kann. 

Diamant — Jacquelin hat zuerst nachgewiesen, dass Dia- 
mant beim Erhitzen im elektrischen Bogen sich in Graphit ver- 
wandelt; wir wollen dieser wichtigen Beobachtung folgendes hinzu- 
fügen: der erhaltene Graphit zeigt eine unregehnässige, krystallinische 

*) Eine in der Arbeit von Daubreb citierte Analyse. 
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Gestalt. Die verfilzten Krystalle sind derb, glänzend schwarz und 
zeigen einige wenige ebene Seitenflächen. War der Versuch mit 
einem Strom von 350 Ampferes und 70 Volts angestellt worden, so 
vollzieht sich die Einwirkung von gewöhnlicher wässeriger Salpeter- 
säure und Kaliumchlorat ziemlich rasch. Nach dreimaliger Wieder- 
holung der Operation ist die Reaktion beendet und es entsteht ein 
gelb gefärbtes Graphitoxyd. 

Bei der Verbrennung dieses Graphits erhielten wir 99,88 % 
Kohlenstoff und 0,016 % Asche. 

ZucJcerkohle. — Im Chlorstrom gereinigte Zuckerkohle wurde 
in einem geschlossenen Tiegel durch 10 Minuten miter Einwirkung 
eines Bogens von 350 Amperes und 70 Volts erhitzt. Das Aus- 
sehen der Kohle ist äusserlich dasselbe, wie vor der Operation, 
nur die Farbe schlägt etwas mehr ins Graue. Auch mit der 
stärksten Vergrösserung kann man kein krystallinisches Teilchen 
entdecken. Auf Papier hinterlässt diese Kohle einen grauen Strich 
und beim Zerdrücken nimmt sie deutlich die Färbung von Graphit 
an. Bei der dritten Einwirkung des Oxydationsgemisches wird sie 
in blassgelbes Graphitoxyd übergeführt. Dieser Graphit brennt in 
Sauerstoff bei 660^, seine Dichte beträgt 2,19. Bei der Analyse 
erhält man 99,87 % Kohlenstoff, 0,032 O/o Wasserstoff und 0,110 % 
Asche. 

Hohkohle. Vorher gereinigte Holzkohle wurde in einem ge- 
schlossenen Tiegel erhitzt. Die Operation dauerte ungefähr zehn 
Minuten; 5 Minuten lang wurde ein regelmässiger Strom mit 2200 
Amperes und 60 Volts unterhalten. Der Versuch musste abgebrochen 
werden, da der geschmolzene Kalk rings um den Ofen umher ge- 
schleudert wurde. 

Diese Holzkohle hatte ihr ursprüngliches Aussehen behalten, 
aber bei der geringsten Reibung nimmt sie eine graue Farbe und 
lebhaften Glanz an. Unter dem Mikroskop konnte man bemerken, 
dass die Holzfasern z^ar leicht verändert waren, aber doch so 
ziemlich ihre Gestalt beibehalten hatten. Dieser Graphit wird von 
dem Oxydationsgemisch sehr schwer angegriffen und liefert ein 
sehr lichtes, gelbes Graphitoxyd, welches zumeist aus langgestreckten 
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kleinen Rechteck«n oder aus Massen mit noch faseriger ätruktur 
besteht. (Fig. 10.) 

StAlimierter Kohienstoff. — Der subliauerte Kohlenstoff von der 
positiven Elektrode des Lichtbogens konnte erst bei der vierten Be- 
handlung mit gewöhnlicher rauchender Salpetersäure und Kalium- 
chlorat in Graphitoxyd übergeführt werden. Das Oxyd war zuerst 
grün gefärbt und wurde endlich gelb. Die vollstAndig diu-cbsich- 
tigen Stücke hatten das Aussehen verdrehter Blätter. Die Analyse 
ergab folgende Zahlen: 

Kohlenstoff 99,90 

Wasserstoff 0,031 

Asche 0,017 




Kohlenstoff von den Ehktrodenenden '). — Die Enden der Elektro- 
den sind in einen kompakten, weichen Qraphit übergeführt, der keine 
Spur von Krystallisation zeigt, durch die geringste Reibung einen 
grauen Stich erhält und bei der dritten Behandlung mit con- 
eentrierter Säure ein gelbes graphitisches Oxyd liefert. 



und Foueault, DoBpreti. endlich Berthelot steUten 
B Graphit unter der Einwirkung des elettriBchen Bogen» feat. 
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Graphite, erhalten durch Auflösung von Kohlenstoff in 
VERSCHIEDENEN Metallen. — Dicse Graphite können nach zwei 
verschiedenen Methoden gewonnen werden, entweder indem man 
den Kohlenstoff aus dem geschmolzenen Metall durch einen anderen 
einfachen Körper verdrängt, oder indem man sich den Unterschied 
der Löslichkeit des Kohlenstoffs in dem flüssigen Metall bei sehr 
hoher und weniger hoher Temperatur zunutze macht. 

Um Graphite aus feuerbeständigen Metallen zu erhalten, wurde 
im allgemeinen zuerst das Carbid des betreffenden Metalls dar- 
gestellt, und diese Verbindung hierauf in einer neuen Operation im 
elektrischen Ofen mit Kohlenstoff gesättigt. Die so erhaltene Schmelze 
wurde mit Säuren behandelt oder in einem Strome reinen und 
trockenen Chlors zur Rotglut erhitzt. Der Rückstand, bestehend 
aus einem Gemenge von amorpher Kohle und Graphit, wurde bei 
40^ mit rauchender Salpetersäure digeriert, wodurch die amorphe 
Kohle zerstört wird. Der hinterbleibende Graphit wurde mit Fluor- 
wasserstoffsäm^e bei Siedehitze, dann mit lauer Schwefelsäure be- 
handelt, endlich gewaschen und getrocknet. 

Aluminium. — Erhitzt man Aluminium 5 bis 6 Minuten hin- 
durch im elektrischen Ofen (350 Amperes und 70 Volts) zusammen 
mit Zuckerkohle oder auch nur in einem Kohletiegel, so bildet 
sich Carbid und beim Erkalten erhält man einen Schmelzklumpen 
von gelbem krystallinischem Bruch, der das Aluminiumcarbid 0$ AI4 
enthält. Erhitzt man 10 bis 12 Minuten, so verflüchtigt sich das 
Carbid zum Teil, und es hinterbleibt eine graue spröde poröse 
Substanz, durchsetzt von Graphitkrystallen. Diese werden mittelst 
Salzsäure isoliert, hierauf mit Schwefelsäure und Fluorwasserstoff- 
säure gereinigt, und erscheinen endlich in Gruppen kleiner, sehr 
glänzender Krystalle, zuweilen mit einigen schwarzen Adern. Die 
Dichte beträgt 2,11, Gleich bei der ersten Einwirkung des Oxy- 
dationsgemisches bläht sich der Graphit auf, und schon bei der 
zweiten Behandlung sind auch die kleinsten Teilchen vollständig in 
Graphitoxyd übergeführt. Concentrierte Säure liefert bei der ersten 
Operation ein lichtgrünes Oxyd, welches bei der zweiten gelb wird. 

Silber. — Dieses Metall löst auch bei Siedehitze nur sehr 

DER elektrische OFEN. 6 
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wenig Kohlenstoff. Die langsam im elektrischen Ofen abgekühlten 
Silberschmelzen sind gewöhnlich mit einer dünnen Haut von Graphit 
bedeckt. Nach der Lösung des Metalls durch Salpetersäure findet 
man Graphitblättchen von schönem Glänze in durcheinander- 
schiessenden Krystallen. Dieser Graphit quillt nicht auf. Schon 
beim ersten Angriff des Oxydationsgemisches liefert er Graphit- 
oxyd; bei der sechsten Wiederholung ist die Überführung beendet. 

Mangan. — Im Gebläseofen hergestelltes Mangan enthält nach 
Berthelot nur amoiphen Kohlenstoff; erhitzt man aber Mangancarbid 
mit überschüssigem Kohlenstoff 4 — 5 Minuten lang mit einem Bogen 
von 350 Amperes und 50 Volts, so enthält der hinterbleibende 
Metallklumpen Graphitkry stalle, und ist auch von solchen bedeckt*). 
Dieser Graphit besteht aus ziemlich grossen glänzenden Blättern 
mit schönen regelmässigen Sechseckflächen. Durch das Oxy- 
dationsgemisch wird er nach dreimaUger Einwirkung vollständig in 
gelbes, gut krystallisiertes Graphitoxyd übergeführt. 

Nidel, — Nickel liefert beim Erhitzen im elektrischen Ofen 
einen Graphit, der in Aussehen imd Gestalt an den des grauen 
Gusseisens erinnei*t; nur sind seine Krystalle viel ausgeprägter. 
Schon beim zweiten Angriff werden sie leicht in Graphitoxyd ver- 
wandelt. 

Chrom. — Die später zu beschreibenden Chromcarbide lösen 
Kohlenstoff mit Leichtigkeit. Beim Erkalten bleibt ein Metallklumpen 
zurück, aus welchem durch Behandlimg mit Säuren viel kleinere 
Graphitkiystalle als aus Mangan gewonnen werden. Diese Kiystalle 
sind unregelmässig, weniger glänzend und werden schon schwerer 
angegriffen als Graphit aus Eisen oder Mangan, was mit dem 
hohen Schmelzpunkte von Chrom zusammenhängt. Bei Behandlung 

*) Dieser Vei*«uch scheint mit der früher von mir angegebenen leichten 
Verflüchtigung von Mangan im elektrischen Ofen im Widerspruch zu stehen. 
Dies kommt daher, dass Manganmetall viel flüchtiger ist. als Blangancarbid. 
Indessen verschwindet auch dies letztere schliesslich unter der fortgesetzten 
erhitzenden Wirkung des elektrischen Bogena 

Jordan hat bereits die Aufmerksamkeit der Metallurgen auf die Leichtig- 
keit der Verflüchtigung von Mangan im Hochofen gelenkt. 
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mit dem Oxydationsgemisch kami man eine deutliche Umwandlung 
erst bei der dritten Operation beobachten. Es entsteht ein volu- 
minöses, lichtgelbes Grraphitoxyd in unregelmässigen Massen. 
(Fig. 11.) 

Wolfram. — Der Schmelzpimkt von Wolfram Hegt höher als 
der von Chrom; sein Graphit erscheint in regelmässigen kleinen 
schwarzen glänzenden Krystallen. Der Übergang in Grraphitsäure 
beginnt kaum bei der dritten Behandlung. 

Molybdaen, — Der Graphit aus Molybdaen besteht aus einer 
Anhäuftmg kleiner glänzend schwarzer Krystalle. Dieselben bilden 
mitimter ein förmliches Gewebe oder sind in geschlossenen Massen 




Fig. 11. — Gr. 40. 

vereinigt. Durch das Oxydationsgemisch werden sie schwieriger 
angegriffen als die voranstehend beschriebenen. Das erhaltene 
Graphitoxyd ist von gelber Farbe und mehr oder weniger regel- 
mässiger Gestalt. <^ 

Uran, — Anhäufung von kleinen glänzend schwarzen Kry- 
stallen, die von dem Oxydationsgemisch schwer angegriffen werden. 
Der Graphit aus Uran liefert ein Graphitoxyd von gelber Farbe 
und unregelmässiger Form. 

Zirkonium, — Der Graphit aus diesem Metall bildet ein Ge- 
webe aus kleinen gedrehten Massen mit durchbrochener Ober- 
fläche, meistens von mehr oder weniger langen Adern umgeben 

6* 
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(Fig. 12). Er wird langsam und schwer von dem Oxydationsge- 
misch in ein gelbes Graphitoxyd (Fig. 13) umgewandelt. 

Vanadin. — Vor allen feuerbeständen Metallen, die ich im elek- 
trischen Ofen herstellen konnte, ist das Vanadin eines der am schwer- 
sten schmelzbaren. Sein Graphit ist selten krystallisiert; er bildet 
hauptsächlich sehr feine imregelmässige Stücke, die durchbrochen oder 
leicht ausgeschnitten sind und manchmal abgerundete Enden besitzen. 

Titan, — Das Titancarbid, C Ti, dessen Herstellung wir an- 
gegeben haben, löst Kohlenstoff mit Leichtigkeit und gibt ihn beim 
Erkalten als Graphit wieder ab. 

Dieser letztere ist leicht aufquellbar und erscheint in Kry- 




Fig. 12. — Gr.: 40. Fig. 13. — Gr. 40. 

stallen oder verdrehten Massen, wie der Graphit aus Vanadin. 
Sein Graphitoxyd ist bei Beginn der Reaktion kastanienbraun, wird 
aber schnell blassgelb. 

Silicium. — Beim Erhitzen im Gebläseofen löst geschmolzenes 
Silicium Kohlenstoff, den es dann als Graphit ausscheidet. Schwarze 
glänzende, deutlich kiystallinische Flitter, die ein gelbes Graphit- 
oxyd liefeni. Bei der Temperatur des elektrischen Ofens gibt das 
Silicium keinen Graphit mehr, sondern es entsteht krystallisiertes 
Siliciumcarbid. 

Bei der vierter Behandlung mit dem Oxydationsgemiseh be- 
ginnen gerade erst einige Teilchen Graphit in Graphitoxyd überzu- 
gehen. Setzt man die Behandlung lange fort, so erhält man schliess- 
lich ein gelbes Graphitoxyd in der Form der ursprünglichen Stücke. 
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Die künstlichen Graphite können also amorph oder krystalli- 
siert sein. Ihre Dichte schwankt zwischen 2^0 und 2,25. Die 
Verbrennungstemperatur in Sauerstoff liegt nahe 660^. 

Es gibt mehrere Varietäten Graphit, wie es mehrere Varitäten 
amorphen Kohlenstoff gibt. 

Die Beständigkeit des Graphits wächst mit der Temperatur, 
bis zu welcher er erhitzt worden war. Dies kann man aus dem 
mehr oder weniger grossen Widerstand erkennen, den der Gra- 
phit bei der Überführung in sein Oxyd leistet Übrigens wächst 
die Schwierigkeit der Oxydation des Graphits auch genau im 
Verhältnis zur Höhe des Schmelzpunktes des Metalles, in welchem 
der Graphit gebildet wurde. 

Der Einfluss der Temperatur auf die Beständigkeit des Gra- 
phits kann durch einen sehr einfachen Versuch bewiesen werden. 
Nehmen wir den natürlichen Graphit aus Ceylon; er wird gleich 
bei der ersten Einwirkung des ganz wasserfreien Oxydationsge- 
misches in Oxyd übergeführt. Erhitzen wir aber diesen Graphit 
• vorher im elektrischen Ofen zehn Minuten lang mit einem Strom 
von 1200 Ampferes und 70 Volts, so sehen wir kaum bei der 
dritten Wiederholung der Behandlung einige Spuren von gelbem 
Graphitoxyd auftreten. 

Einfache Temperaturerhöhung macht also den Graphit wider- 
standsfähiger. 



Verdrängung des Kohlenstoffs in geschmolzenem Gusseisen 
DUBCH Bob und Silicium. — Das Studium der Löslichkeit von 
Kohlenstoff in verschiedenen Metallen bei immer höheren Tempe- 
raturen führte uns dazu^ zu untersuchen, welche Wirkung Bor und 
Silicium auf flüssig erhaltenes Eisencarbid ausüben könnten. 

Die Einwirkung von Bor auf Eisen war noch nicht studiert 
worden^), oder wenigstens konnte Bor bei den wenigen in dieser 

^) Dies stammt daher, dass man bisher keinen Weg kannte, reines Bor zu 
erhalten. Wir haben denselben 1892 angegeben. Comptes rendus t CXIV. p. 392. 
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Richtung angestellten Versuchen nach der Operation in dem Me- 
talle^ welches zu der Reaktion verwendet worden war, nicht nach- 
gewiesen werden. 

Was die Wirkung des Siliciums anbelangt , so war kein Ver- 
such methodisch durchgeführt worden. Man weiss seit langem in 
der Eisenindustrie, dass die Roheisen umso ärmer an Kohlenstoff 
sind, je mehr Silicium sie enthalten; aber die Einwirkung von Sili- 
cium auf Roheisen war auch nicht genau festgestellt worden. 

Das geschmolzene Roheisen ist eine Flüssigkeit, in welcher, 
wie wir zeigen werden, die Reaktionen ofk so bestimmt und deutlich 
sind, wie in den wässerigen Lösungen, mit welchen wii* in unseren 
Laboratorien bei* gewöhnlicher Temperatur arbeiten. Nur die Zu- 
sammensetzung gewisser Gusseisen, die eine grosse Zahl von 
Verbindungen als Verunreinigungen enthalten können, macht die 
Reaktionen unklarer. 

WirJcung von Bor auf graues Gusseisen. — Wir gingen von 
einem grauen Gusseisen von Saint- Chamond aus, welches 3,18 % 
Gesammtkohlenstoff und 0,5 % Schlacken ') enthielt. 

10 g davon wurden ein mit 2,3 g Bor ausgefüttertes Por- 
zellanschiffchen gebracht. Das ganze wurde in einem mit trockenem 
Wasserstoff gefüllten Porzellanrohr in einem Reflexofen erhitzt. 
Nach Beendigung des Versuches findet man in dem Schiffchen 
einen gut geschmolzenen Klumpen, bedeckt mit einem schwarzen, 
ganz am Graphit bestehenden Überzug. Das Metall zeigte einen 
gelblichen Stich und an der Oberfläche befanden sich einige lange 
deutlich krystallisierte Prismen. Nach der Analyse waren 8 bis 
9 Prozent Bor darin enthalten; es war ein borhaltiges Roheisen 
vermengt mit teilweise krystallisiertem Boreisen. 

Dieser borhaltige Regulus enthielt nur mehr 0,27 Prozent 
Kohlenstoff und hinterliess bei der Verbrennung des Rückstandes 
in Sauerstoff keine Schlacken mehr. Das Bor bildet also leicht 



*) Bei der Analyse des Roheisens trennt man die verschiedenen Arten 
Kohle durch Chlor oder Quecksilberchlorid. Der Rückstand wird in Sauer- 
stoff verbrannt, und die gebildete Asche nennt man Schlacken, 
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Verbindungen mit den Unreinheiten des Gusseisens und führt diese 
in die Schlacken über. Es spielt dem im Metall gelösten Eisenoxyd 
gegenüber eine analoge Rolle, wie sie Troost und Hautefeuille^) 
dem Mangan zugeschrieben haben. 

Aus dieser Reaktion können wir also den Schluss ziehen, dass 
das Bor den Kohlenstoff im Verhältnisse 1 zu 10 verdrängt hat und 
gleichzeitig die Substanzen entfernt hat, aus welchen die Schlacken 
bestanden. 

Dieser Versuch wurde vier mal an einem anderen Muster von 
grauem Gnsseisen aus Saint- Chamond wiederholt, welches 3,24 
Prozent Kohlenstoff und 0,418 Prozent Schlacken enthielt. Nach 

der Einwirkung des Bors ergaben sich folgende Zahlen: 

1. 2. 3. 4. 

Kohlenstoff 0,36 0,28 0,17 0,14 

Schlacken 0,02 0,00 0,03 0,01 

An der Stelle des grauen Gusseisens verwendeten wir nun 
weisses, affiniertes Roheisen aus dem Hochofen von Saint-Louis 
in Marseille. Dieses enthielt 3,85 Prozent Kohlenstoff und 0,36 
Prozent Schlacken; nach der Einwirkung des Bors nur mehr 0,24 
Prozent Kohlenstoff und 0,06 Prozent Schlacken. 

Auch die Art der Ausführung des Versuches wollten wir ab- 
ändern und keinen grossen Überschuss von Bor auf das flüssige 
Eisen wirken lassen. In dem Gebläseofen wurden 500 g graues 
Roheisen aus Saint-Chamont geschmolzen, und als die Masse ganz 
flüssig war, fügte man 50 g eines 10 Prozent Bor enthaltenden 
Gusseisens dazu. Nach dem Umschütteln wurde der Tiegel ge* 
schlössen und zulEnde erhitzt. Im Augenblick, wo der borhaltige 
Regulus dem geschmolzenen grauen Gusseisen zugesetzt wurde^ 
blieb er einige Zeit auf der Oberfläche des flüssigen Bade» 
schwimmen und löste sich erst beim Umschütteln. 

Nach dem Erkalten erhielt man einen blättrig aussehenden 

^) TsoosT et Hautefjcttille. £tade calorim^trique sur les carbures, les sili- 
ciures et les borures de fer et de manganäse. Ann, de Chim. et de Phys 
b» sörie t. IX. 
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Regulus von grosser Härte, der vom Stichel nicht angegriffen wurde 
und das Ansehen eines weissen Gusseisens besass. 

Durch die Einwirkung des Bors war der Kohlenstoffgehalt 
dieses Gusseisens von 3,75 auf 2,83 Prozent gesunken. Das Bor 
hatte also den Kohlenstoff verdrängt, von dem ein Teil in Form von 
Graphit zwischen dem Metallregulus und dem Tiegel aufgefunden 
wurde. 

Verdrängung van Kohlenstoff durch Süicium, — Denselben Ver- 
such wiederholten wir, indem wir einige Stücke graues Eisen in 
einem Schiffchen erhitzten, welches mit gepxilvertem krystallisiertem 
Silicium ausgefüttert war. Unter diesen Bedingungen verdrängt 
Silicium ebenfalls den Kohlenstoff, welchen man als Graphit auf dem 
Metall vorfindet. 

Ein weisses oder graues im Hochofen hergestelltes Roheisen 
ist aber, wie schon oben bemerkt, eine ziemlich komplizierte Ver- 
bindung. 

Der Versuch wurde unter einfacheren Verhältnissen wiederholt 
Man stellte zunächst im elektrischen Ofen eine viel Kohlenstoff 
enthaltende Schmelze aus weichem Eisen und Zuckerkohle her. 
Hierauf brachte man auf dieses flüssige Bad einige Klümpchen 
von mehreren Grammen geschmolzenen Siliciums. Nach dem Er- 
kalten besass der Regulus, der an der oberen Oberfläche glatt 
war, das Aussehen eines siliciumhaltigen Gusseisens mit weissem 
glänzendem Biniche, enthielt nur mehr sehr wenig gebundenen Kohlen- 
stoff und keinen Graphit. In der Mitte befand sich aber eine grosse 
Höhlung, die den Klumpen beinahe in zwei Teile teilte, und die 
mit einer bedeutenden Menge glänzenden und sehr gut krjstalli- 
sierten Graphits gefüllt war. 

Bor imd Siliciimi verdrängen also den Kohlenstoff in ge- 
schmolzenem Gusseisen oder Eisencarbid^), welche Massen, wenn 
sie bei genügend hoher Temperatur erhalten werden, genau die 



*) Die Temperatur, bei welcher alle diese Versuche ausgeführt wurden, 
war nicht genug hoch, um bedeutende Mengen von Silicium- oder Borkarbid 
ontstehen zu lassen. 
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Rolle von wäasrigen Lösungen gewisser Verbindungen spielen, in 
denen wir diesen oder jenen in Lösung oder Verbindung befind- 
lichen Körper ausfallen oder entfernen können. 

Dass der Kohlenstoff nicht voUständig entfernt wird, rührt da- 
her, dass ein Gleichgewichtszustand zwischen dem Eisencarbid und 
Siliciumeisen entsteht, welcher von der Temperatur und den im 
Bade enthaltenen Verunreinigungen abhängig ist. Das ist gewöhn- 
lich bei dem grauen oder weissen Gusseisen der Fall. 

Diese Versuche fuhren nun zum Studium der Graphite aus 
Eisen. 

Graphite aus Eisek. — Vorangehend haben wir Graphite 
untersucht, die entweder durch einfache Temperaturerhöhung aus 
irgend einer Kohlenstoffinodifikation oder durch Auflösen von Kohle 
in sehr schwer schmelzbaren Metallen erhalten worden waren. 

Wir erachteten es für vorteilhaft, an diese ersten Versuche 
das Studium verschiedener Graphitarten anzuknüpfen, die aus dem- 
selben Metall bei verschiedenen Temperatur- und Druckverhältnissen 
dargestellt worden waren. 

Da in dieser Hinsicht das Eisen in Folge seiner Verwendungen 
das wichtigste Metall ist, so haben wir es für unsere Versuche gewählt. 

Der Schmelzpimkt des grauen Gusseisens liegt nahe bei 1150^; 
der Graphit aus einem grauen Roheisen von Saint-Chamond, den 
wir untersucht haben, war also ungefähr bei dieser Temperatm' ge- 
bildet worden. Das Gemenge aus amorphem Kohlenstoff und Graphit, 
welches aus diesem Gusseisen durch Einwirkung von Chlor bei 
dunkler Rotglut erhalten worden war, wurde mehrmals mit rauchen- 
der Salpetersäure und dann mit Fluorwasserstoffsäure behandelt. 
Der nach dem Waschen und Trocknen hinterbleibende Graphit 
hat folgende Eigenschaften: seine Dichte beträgt 2,17, in Sauer- 
stoff brennt er bei 670®, er besteht aus sehr kleinen, in Gruppen 
angeordneten Krystallen, mit sehr deutlichen hexagonalen Zu- 
spitzungen und aus glänzenden unregelmässigen Massen mit ziemlich 
lebhaft glänzendem Bruch (Fig. 14). Die Farbe hat einen Stich ins 
Graue. Bei der Behandlung mit dem Gemisch aus gewöhnlicher 
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wässeriger Salpetersäure und Kaliumchlorat liefert er schon bei 
der zweiten und vollständig bei der dritten Einwirkung ein ziem- 
lieh gut krystallisiertes grünes Graphitoxyd. Wendet man, wie 
früher angegeben, concentrierte Salpetersäure an unter sorgfältigem 
Ausschluss von Feuchtigkeit, so entsteht bei der ersten Einwirkung 
ein lichtgrünes Graphitoxyd, welches bei der Wiederholung der 
Operation sich gelb färbt 

In einer anderen Versuchsreihe isolierten wir den Kohlenstoff 
durch Behandlung desselben Gusseisens mit einem Gemenge von 
Salzsäure und etwas Salpetersäure. Diese letztere hatte den Zweck, 
das Eisen in Ferrichlorid überzuführen, welches in verdünnten 
Säuren sehr leicht löslich ist. Durch diese Behandlung wird der 
grössere Teil des amorphen Kohlenstoffs zerstört. Der Rückstand 




Fig. 14. — Gr: 20. 

wird gewaschen, getrocknet und wiederholt mit rauchender Salpeter- 
säure behandelt. Um den erhaltenen Graphit von den mineralischen 
Substanzen zu befreien, welche noch darin enthalten sind, behandelt 
man ihn zuerst mit Fluorwasserstoffsäure, dann mit kochender 
Schwefelsäure. Es bleibt so eine Verbindimg übrig, die zwar das 
Aussehen von Graphit besitzt, aber nur 80 bis 85 Prozent Kohlen- 
stoff, 1,30 Prozent Asche xmd 0,15 Prozent Wasserstoff enthält. 
Der Wasserstoffgehalt schwankte zwischen 0,15 und 0,80 Pro- 
zent *). Da dieser Graphit während der Analyse selbst bei dunkler 
Rotglut erhalten wurde, so gelange ich nach allem zu der Ansicht^ 



*) Dieser Graphit enthielt Stickstoif , der durch Natronkalk in Ammoniak 
Übergefährt wurde und bei der Verbrennung in Sauerstoff rötliche DSLmpfe 
bildete. 
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dass sich während der Behandlung mit den Säuren ein komplizierter 
Körper gebildet hat, der Eohlenstoff| Wasserstoff, Sauerstoff und 
sogar Stickstoff enthält und genug stabü ist, um der Temperatur 
von 400** Widerstand zu leisten. 

Es erscheint uns von Wichtigkeit, die Bildung dieser Verbin- 
dungen, wenn die Graphite nicht bei sehr hoher Temperatur her- 
gestellt werden, bei dem Studium der Graphite aus Metallen zu 
erwähnen. Diese Verbindungen scheinen durch Einwirkung von 
Wasserstoff und dann von Sauerstoff auf das Eisencarbid zu ent- 
stehen. Sie schliessen sich an diejenigen Verbindungen an, welche 
von Eggertz bei der Einwirkimg von Jodwasser auf Gusseisen 
und von Schützenberger und Bourgeois bei der Einwirkung 
von Kupfersulfatlösung auf weisses Gusseisen erhalten wurden^). 

Graphit aus stark erhitztem Crusseisen. — Weiches Eisen von 
guter Qualität wurde in einem Tiegel aus Zuckerkohle in meinem 
elektrischen Ofen zehn Jlinuten lang der Einwirkung eines Bogens 
von 2000 Amperes und 60 Volts ausgesetzt. Das Eisen löst unter 
diesen Umständen ziemlich bedeutende Mengen Kohlenstoff auf, ver- 
liert seinen Glanz und wird zähe. Zu unserem Erstaunen konnte man 
bei dieser hohen Temperatur den Tiegel umdrehen, ohne dass das 
Metall ausfloss. Lässt man die Masse imter Luftabschluss aus- 
kühlen, so findet man dann auf dem Boden des Tiegels einen 
spröden Regulus, bedeckt mit sehr schönen Graphitkrystallen, die 
mehrere Millimeter Durchmesser erreichen können. An der Ober- 
fläche des Metalles findet man einige Stücke, die nur mehr sehr 
wenig Eisen enthalten imd aus einer Anhäufung von Graphitkry- 
stallen bestehen. Bei dieser hohen Temperatur war sogar ein Teil 
des Metalls verflüchtigt worden. 

Man behandelt hierauf den Metallregulus mit Chlor bei 
Dunkelrotglut und den Rückstand mit warmer rauchender Salpeter- 
säure, um etwa vorhandenen amorphen Kohlenistoff zu zerstören. 

Dieser Graphit bildet grosse, glänzende Krystalle von schöner 

') ScBtJTZENBERGEK Und BoTjRQEOiB. RecbercheB siir le carbone de la fönte 
blanche. Comptes rendus, t, LXXX. p. 911. 
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schwarzer Farbe und oft grosser Regelmässigkeit. Man findet 
auch einzelne Gruppen von sehr kleinen Krystallen, die eine Art 
Filzgewebe bilden und von der Kondensation des Kohlenstoff- 
dampfes herzurühren scheinen. Dieser Graphit zeigt eine Dichte 
von 2,18, er brennt in Sauerstoff nahe bei 650®, und enthält 99,15 
Prozent Kohlenstoff und nur 0,17 Prozent Asche und 0,28 Prozent 
Wasserstoff. Er ist demnach viel reiner als Graphit aus ge- 
wöhnlichem Gusseisen und scheint nur eine kleine Menge dieser 
komplizierten wasserstoffhaltigen Verbindungen zu enthalten, die 
man stets in Graphiten aus gewöhnlichem Gusseisen nach der Be- 
handlung mit verdünnten Säuren antrifft. 

Da dieser Graphit sehr hoch erhitzt worden war, so musste 



Fig. 15. — Gr. : 20. 

er dem Oxydationsgemisch einen sehr grossen Widerstand ent- 
gegensetzen. Die erste und zweite Behandlimg haben gar keine 
Wirkung; erst bei der dritten beginnt die Bildung eines leichtge- 
farbten Graphitoxydes von dem Aussehen eines Rauchglases. Es 
zeigt regelmässige Sechseckflächen. Auch mit concentrierter Säure 
muss man die Behandlung viermal wiederholen, um vollständige 
Überfiihrung in ein gelbes Graphitoxyd (Fig. 15) zu erreichen. 
Diese beiden Versuche zeigen also deutlich, dass die Wider- 
standsfähigkeit des Graphits aus Eisen gegen Oxydationsmittel 
von der Höhe der Temperatur abhängt, bis zu welcher er erhitzt 
worden war. 
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Graphit aus in Wasser gekühltem Gusseisen. — Um auch dem 
Druck bei der Herstellung des Graphits eiue Rolle zuzuweisen, 
griffen wir zu einem Hfilfsmittel, welches uns gestattete, die Kohlen- 
stotlin dem flassigen Eisen stark zu komprimieren; wir kühlten 
das geschmolzene Gusseisen plötzlich in kaltem Wasser ab. 

Nach derselben Behandlung mit Chlor, wie früher beschrieben, 
hinterblieb ein glänzender Graphit von schöner schwarzer Farbe, 
dessen Form ganz abweichend war von der der anderen Graphite. 
Er bildet derbe Krystalle, deren Kanten oft abgestumpft sind 
und nn regelmässige Massen, deren abgerundete Gestalt auf be- 



ginnendes Schmelzen hinweist (Fig. 16). Er erinnert nach seinem 
Aussehen an das Muster b des Graphits aus der blauen Erde. 
Die Dichte beträgt 2,16, er brennt in Sauerstoff bei 660« und 
liefert bei der Analyse folgende Zahlen: 

Asche 1,29 

Wasserstoff 0,64 

Bei der Behandlung mit gewöhnlichem Oxydationsgemisch 
beginnt die Überfühnmg in Graphitsäure erst bei der dritten 
Wiederholung. Mit conceuti-ierter Salpetersäure bedarf es vier- 
maliger Einwirkung, um ein krystallisiertes Graphitoxyd zuerbalten. 
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Graphit erhalten durch Einwirkung von SHidum auf Gusseisen. 
— Bei den vorhergehenden Versuchen hatte man sich nur der 
Löalichkeit von Kohlenstoff in Eisen zur Herstellung von Graphit he- 
dient. Ich wollte aber auch Graphit untersuchen, der durch eine 
chemische Reaktion entstanden war, und zu diesem Zwecke habe 
ich den mit dem Eisen im Robeisen verbundenen Kohlenstoff durch 
Sihcium verdrängt mittelst der früher beschriebenen Reaktion, auf 
welche wir hier nicht zurückzukommen brauchen. 

Der so erhaltene Graphit besitzt eine schöne schwarze Farbe, 




Fig. 17. 



oft sehr regelmässige Kryatalle (Fig. 17) und eine Dichte von 
2,20. Seine Analyse ergab: 

Kohlenstoff 98,82 

Asche 0,8.5 

Wasserstoff 0,20 

Durch das Oxydationsgemisch wird er leicht zerstört, schon 
bei der ersten Einwirkung von gewöhnlicher Salpetersäure und 
Kaliumchlorat beobachtet man, wie der Graphit auseinander geht, 
und au den Rundem (Fig. 18) einige Teile Graphitoxyd entstehen. 
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Bei der dritten Einwirkung ist die Überführung nahezu eine volt- 
ständige; das grünlichgelbe Graphitoxyd besitzt einen schönen 
Olanz, und seine Krystalle bewahren in bemerkenswerter Weise 
das ursprüDglicbe Aussehen des Graphits. Bei Anwendung con- 
centrierter Salpetersäure ist die Bildung des gelben krjstallisierten 
Graphitoxydes bei der dritten Wiederholung der Operation voll- 
ständig erreicht. 



ANWBaBWHBIT VON WaSSEESTOPF IN DEN VBEaCHIEDENEN GbA- 

PHiTKN. — Alle bisher untersuchten Graphite enthalten Wasserstoff. 
Derselbe kann entweder von einer physikalischen Erscheinung, 




Fig. 18. 



Verdichtung von Wasserstoffgas im Graphit'), stammen oder von 
einem chemischen Vorgang, Wasserstoffaufnahme durch Eisencar- 
bid oder durch gewisse in dem Gusseisen vorhandene Varietäten 
von amorphem EohlenstofF. 

Um sicher festzustellen, dass dieser WasserstofT in keiner 

') Cailieibt hat schon lange durch subtile Versuche nacligewiesßn, dasa 
geschiuolieoes Gusse isen eine bedeutende Menge Wasseratoffgas auflöst 
Compte» rendus t. LXI. p. 850. 
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Verbindung mit dem Graphit steht, wurde folgender Versuch an- 
gestellt. Ein mit Kohlenstoff unter der Wirkung eines Bogens von 
2200 Amperes und 60 Volts gesättigter Eisenklumpen wird im ge- 
schlossenen elektrischen Ofen sich selbst überlassen. Beim Er- 
kalten überzieht sich das Metall mit einer bedeutenden Menge 
Graphit. Dieser letztere wird gesammelt, und ohne ihn von den 
kleinen Teilchen oder kleinen Tröpfchen Gusseisen, die darin ent- 
halten sein können, zu trennen, ohne ihn mit irgend einem Reagens 
zu behandelui bringt man eine kleine Menge davon in ein Schiff- 
chen, welches man 10 Stunden im Vacuum bei 500^ erhitzt. 

Sobald der Apparat beim Erkalten noch eine Temperatur von 
200^ besitzt, lässt man trockene Luft einströmen, wägt dann in 
einem glasierten Rohre und bringt das noch warme Schiffchen in 
den Verbrennungsapparat, worin eben eine blinde Analyse ausge- 
führt worden ist. Unter diesen Umständen bewirkt die Verbrenn- 
ung von 0,076 g Graphit im Sauerstoffstrom nur eine Gewichtszu- 
nahme des Chlorcalciimirohrs um 0,001 g, was nur 0,014 Prozent 
Wasserstoff entsprechen wüi'de, einer Menge, die innerhalb der 
Fehlergrenze liegt. 

Untersucht man die Bedingungen für die Entstehung von 
Graphit in demselben Metall, dem Eisen, bei verachiedener Tem- 
peratur und verschiedenem Druck, so enthält man folgende 
Resultate : 

1. Bei gewöhnlichem Druck ist der Graphit um so reiner, je 
höher die Temperatur ist, bei welcher er gebildet wurde; 

2. Dieser Graphit zeigt Salpetersäure und Ealiumchlorat ge- 
genüber eine umso grössere Widerstandsfähigkeit, je höher 
die Temperatur ist, bei welcher er entstanden ist; 

3. Unter der Einwirkung von Druck nehmen Graphitkrystalle 
und -Massen das Aussehen geschmolzener Substanzen an. 

4. Die kleine Menge Wasserstoff, welche die Graphite stets 
enthalten, verringert sich zusehends mit wachsender Rein- 
heit. Ein Graphit, der mit keinem Reagens behandelt 
und nur vorher im Vacuum erhitzt worden war, liefert bei 
seiner Verbrennung im Sauerstoffstrom kein Wasser mehr. 
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5. Bei der Einwirkung von Säuren auf Gusseisen entstehen 
wasserstoflp- und sauerstoflFhaltige Verbindungen, die der 
Temperatur der Dunkelrotglut widerstehen und wie der 
Graphit bei der Verbrennung zerstört werden, 

O. — Aufquellbare Graphite. 

In der blauen Erde vom Cap der guten Hoffnung entdeckten 
wir eine Art aufquellbaren Graphits, welcher sich den zahlreichen 
Beispielen ähnlicher Graphite anreiht, die von Luzi im Staate 
New- York (Ticonderoga), in Ceylon, in Quebec, in Spanien, in 
Norwegen etc. aufgefunden worden waren. 

Bei unseren Untersuchungen über die verschiedenen Varietäten 
des Kohlenstoffs gelangten wir dazu, diese besondere Abart des 
Graphits, welche sich wohl reichlich verbreitet in der Natur 
findet, deren Darstellung im Laboratorium aber noch nicht be- 
kannt war, nach Belieben herstellen zu können. 

Um auiquellbaren Graphit zu erhalten, genügt es geschmol- 
zenes Gusseisen plötzlich mit Wasser abzukühlen. Man findet an 
der Oberfläche des Metallklumpens gewöhnlichen Graphit und in 
massiger Tiefe eine beträchtliche Menge eines Graphits der sich 
bei Behandlung mit Salpetersäure rasch aufbläht. Man gewinnt 
80 ein Gemenge beider Graphitarten, oder um die Bezeichnung 
Luzi's anzuwenden ein Gemenge von Graphitit und Graphit. 

Beabsichtigt man nur aufquellbaren Graphit zu erhalten, so ist 
•es vorzuziehen, zur Auflösung des Kohlenstoffs ein anderes Metall als 
Eisen zu verwenden. Die beste Resultate erhielten wir mit Platin. 

Aufquellbare^' Graphit aus Platin, — Man schmilzt im elek- 
trischen Ofen (450 Amperes, 60 Volts) ungefiihr 400 g Platin, 
welches sich in einem Kohletiegel befindet. Das Platin beginnt 
rasch zu schmelzen, destilliert nach wenigen Minuten und verdichtet 
sich in Form geschmolzener Tröpfchen an dem wenigst heissen 
Teile der Elektroden. Man lässt das flüssige Platin bei dieser 
hohen Temperatur aich einige Augenblicke mit Kohlenstoff sättigen 
und unterbricht den Versuch nach 6 bis 8 Minuten. Das Metall 
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erkaltet langsam im Eohletiegel. Unter diesen Umständen ist eine 
Lösung von Kohlenstoff in Platin entstanden, und die überschüssige 
Kohle ist in der Masse in Gestalt von Graphit auskrystallisiert. 
Der Metallregulus wird hierauf wiederholt mit Königswasser be- 
handelt, der Rückstand mit kochendem Wasser gewaschen und 
getrocknet Die Ausbeute beträgt 1,45 Prozent. 

Eigenschaften. — Dieser Graphit ist schiefergrau geftlrbt, 
weniger schwarz als der aus Gusseisen, Er erscheint in ge- 
trennten hexagonalen, meist übereinander geschobenen Krystallen. 
Unter dem Mikroskope zeigen die stark reflektirenden sechs- 
eckigen Blättchen einige parallele Streifen und mitunter dreieckige 
Eindrücke, die aber nicht so stark hervortreten, wie diejenigen^ 
welche man beim Diamanten anti*ifft. Auch einige spiegelnde 
Flächen zeigen parallele Linien von verschiedener Gestalt. 

Die Dichte dieses Graphits schwankt zwischen 2,06 und 
2,08. Er verbrennt im Sauerstoffstrom bei 575®. Da er be- 
reits die Einwirkung der Salpetersäure bei der Behandlung mit 
Königswasser erfahren hat, so schwillt er sofort mächtig auf^ 
wenn man ihn zur Dunkelrotglut erhitzt, und bei 400° bläht 
er sieh wie Rhodanquecksilber. Die hierbei resultierende leichte 
Masse besteht aus Graphit, denn bei der Behandlung mit Kalium- 
chlorat und Salpetersäure entsteht schon bei der ersten Einwir- 
kung ein Graphitoxyd von schriner grüner Farbe, welche bei der 
Wiederholung der Operation hellgelb wird. 

Salpeter besitzt bei der Temperatur seines Schmelzens kein& 
Wirkung auf diese Kohlenstoffart. Erhitzt man ein wenig höher,, 
so beginnt der Graphit aufzuquellen und wird dann ziemlich rasch 
zerstört, aber nur selten unter Lichterscheinung. Geschmolzene 
Chromsäure greift diesen Graphit nicht sichtbar an, indes ent- 
wickelt sich im Augenblick der Zersetzung dieses Oxydations- 
mittels in Folge der Teinperatursteigerung eine kleine Menge 
KohlcDsäure. Jodsäure greift ihn dagegen bei gelindem Erwärmen 
mit Leichtigkeit an: es entstehen reichliche Joddämpfe und Kohlen- 
säure. In heisser Schwefelsäure verändert er sein Aussehen nicht, 
und es entweicht auch bei Siedehitze keine schweflige Säure. Ge- 
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Bchmolzenes Natriumcarbonat endlich zerstört ihn ausserordent- 
lisch rasch. 

Die Analyse dieses aufquellbaren Graphits wurde auf dem 
Wege der Verbrennung im Sauerstoffstrom und durch Wägen der 
gebildeten Kohlensäure ausgeführt. Wir erhielten folgende Zahlen: 

No. 1. No. 2. 

Kohlenstoff 99,02 98,84 

Asche 1,10 1,02 

Da die Gewichtszunahme des Chlorcalciumrohres nur 0,0015 g 
betrug, so können wir annehmen, dass der Graphit entweder gar 
keinen Wasserstoff oder höchstens unbedeutende Mengen davon enthält. 

Die Asche zeigte bei der mikroskopischen Untersuchung das 
Aussehen von Platinschwamm; durch Behandlung mit Königs- 
wasser, war es leicht, dieses Metall darin nachzuweisen. 

Ursache des Aufqudlens- — Es erübrigte noch die Ursache 
des Aufquellens dieser Graphitart zu erforschen. 

Wir wollen hierzu folgenden Versuch anführen: in einem 
Glasrohre wurde ca. 1 ^"^ dieses Graphits in einem Luftstrom, 
der sorgfältig von Kohlensäure befreit war, erhizt. Als die Tempe- 
ratur bis nahe zur dunklen Rotglut gestiegen war, schwoll die Masse 
rasch auf-, es entwickelten sich zu gleicher Zeit Salpetrigsäure- 
Dämpfe und eine kleine Menge Kohlensäure, welche in Baryt- 
wasser aufgefangen wurde. Nachdem das Gasgemenge verschwun- 
den war, fugte man eine neue Menge Salpetersäure hinzu, es ent- 
standen aber nur mehr Spuren von Kohlensäure, und nach einem 
letzten Zusatz von Säure wurde das Barytwasser überhaupt nicht 
mehr getrübt. 

Es schien uns also, als ob das Aufquellen von einer plötz- 
lichen Gasentwicklung herrühre, deren Ursache entweder das An- 
gegriffenwerden einer kleinen, zwischen den hexagonalen Graphit- 
blättem eingeschlossenen 5Ienge amorphen Kohlenstoffs sein kann, 
oder die Zersetzung durch Hitze einer sehr kleinen Menge Graphit- 
oxyd, welches durch Einwirkung der Salpetersäure auf eine Spur 
amorphen, dem krystallisierten Graphit beigemengten und leichter 
angreifbaren Graphit entstanden wäre. 
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Aufqudlbare Graphite aus verschiedenen Metallen, — Bei der 
Fortsetzung dieser Untersuchungen erkannten wir, dass viele Me- 
talle die Stelle des Platins bei der eben beschriebenen Darstellung 
vertreten könnten. 

Aus der Gesammtheit unserer Forschungen über die ver- 
schiedenen Arten von Graphit erhielten wir das ziemlich merkwür- 
dige Resultat, dass alle Graphite, die allein durch Einwirkung 
einer sehr hohen Temperatur auf eine beliebige Modifikation des 
Kohlenstoffs (Diamant, Kienruss), oder durch Kondensation des 
Kohlenstoffdampfes erhalten worden waren, unter der Einwirkung 
von concentrierter Salpetersäure keine Spur von einem Aufquellen 
zeigten, während dagegen alle Graphite, die bei hoher Temperatur 
durch Lösung von Kohlenstoff in einem beliebigen geschmolzenen 
Metall gewonnen worden waren, aufquellbare waren. 

Zirkonium, Vanadin, Molybdaen, Wolfram, Uran, Chrom 
liefern aufquellbare Graphite. Ebenso Aluminium, welches sich 
erst bei sehr hoher Temperatur mit Kohlenstoff sättigt. Die Erschei- 
nung des Aufquellens unter der Wii'kung von Salpetersäure rührt 
nicht nur von der Wirkung des Metalles auf den Kohlenstoff her, son- 
dern hauptsächlich von der Temperatur, bei welcher der Graphit 
gebildet wurde. 

Thatsächlich erhielten wir aus einem grauen Gusseisen von 
Saint-Chamond nach Behandlung mit Chlor und Zerstörung des 
amorphen Kohlenstoffs mit Salpetersäure einen Graphit, der bei Ein- 
wirkimg von Salpetersäure unter massigem Erwärmen nicht 
das geringste Aufquellen zeigte. Als dasselbe Gusseisen im 
elektrischen Ofen mit einem Bogen von 2000 Amperes und 50 
Volts kräftig erhitzt wurde, erhielten wir beim Erkalten einen sehr 
stark aufquellenden Graphit *). Ich erinnere daran, dass dieses Auf- 
schwellen unter der Einwirkung wässeriger Salpetersäure erfolgt. 



*) Bei der Untersuchung der dianian tonhalt igen Erde aus den Gruben 
vom Cap ha])en wir gefunden, dass dieses Serpentingestein in grösserer Menge 
als Diamanten, einen krystallisierten aufquell])aren Graphit entliielt. Die Asche 
dieses Graphits war sehr stark eisenhaltig. 
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Man kann den mit Säure getränkten Graphit im Heizsehrank einen 
ganzen Tag lang bei 120® trocknen; sobald man die Temperatur 
erhöht; bläht sieh die Masse beim Glühen mächtig auf. 

Bei allen diesen Graphitarten, die durch grosse Hitze entstanden 
sind, liegt die Temperatur des Aufquellens nicht sehr hoch. Die- 
selbe schwankt zwischen 165® und 175®. Man braucht also den 
Graphit nicht bis zur dunkeln Rotglut zu erhitzen. 

In ein Glasrohr brachten wir eine kleine Menge dieses auf- 
quellenden Graphites, dem vorher Salpetersäure zugesetzt worden, 
und der dann im Heizschrank getrocknet worden war. Das Rohr 
wurde evacuiert und zugeschmolzen. Das Aufquellen geschieht 
im Vacuum bei der früher angegebenen Temperatur, und es 
entwickelt sich ein Gasgemisch, enthaltend Kohlensäure, Stickstoff 
und rötliche Dämpfe, während an den Wänden des Rohres sich 
einige Tröpfchen Salpetersäure verdichten. 

Wie wir schon früher bemerkt haben, kann also das Auf- 
quellen vom plötzlichen Entweichen eines gewissen, durch die 
Wärme ausgedehnten Gasvolumens herrühren. 

Aus diesen Versuchen geht demnach hervor, dass aufquellende 
Graphite in ebenso grosser Zahl, als sie in der Natur vorkommen, 
auch im Laboratorium hergestellt werden können; man wird ohne 
Zweifel so die Entstehung der natürlichen aufquellbaren Graphite 
erklären können, von welchen gewisse Arten bekanntlich Aschen 
liefern, die zumeist sehr reich an Eisenoxyd sind. Diese Graphite 
scheinen bei ziemlich hoher Temperatur entstanden zu sein, ohne 
grossen Druck, im Innern von Eisenmassen, deren Verschwinden 
durch die Einwirkung gasförmiger Körper, wie Chlorwasserstoff 
zu erklären wäre^). 

Graphit ist ein Körper, der den meisten chemischen Agentien 
Widerstand leistet. Bei dunkler Rotglut üben Wasserdampf und 
Luft nicht die geringste Wirkung auf ihn aus. Er fand sich da* 
her von seiner metallischen Gangart getrennt und bildete mehr 



*) Diese Bildung eines leiclit flüchtigen Eisen chlori da könnte die Ursache 
der Verbreitung des Eisens während der ersten geologischen Perioden sein. 
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oder weniger grosse Anhäufungen dort, wo er im Muttergestein 
verstreut worden war- 

ScHLüSSFOLGEBüNGEN. — Nach der Definition von Berthelot 
bezeichnen wir mit dem Namen Graphit eine meist kristallisierte 
Modifikation des Kohlenstoffs, deren Dichte nahe bei 2,2 liegt, 
und die bei Behandlung mit einem Oxydationsgemisch von Kali- 
umchlorat und Salpetersäure ein leicht zu erkennendes Graphit- 
oxyd liefert. 

Man findet Graphite an der Oberfläche der Erde und in ge- 
wissen Meteoriten und kann sie nach dem Rat Luzi's in auf- 
quellbare und nicht aufquellbare Graphite einteilen, je nach ihrem 
Verhalten bei gelindem Erhitzen mit einer Spur Salpetersäure. 

In einem amerikanischen Pegmatit fanden wir einen Graphit 
von ausserordentlich starker Aufquelliahigkeit. Auch das Eisen 
aus Ovifack und die blaue Erde vom Cap enthielten aufquellende 
Graphite. 

Gewisse Graphite, wie die aus Borowdale sind mit Gasen ge- 
füllt, die mit grosser Hartnäckigkeit zurückgehalten werden. 

Graphite, die im elektrischen Ofen durch blosse Temperatur- 
erhöhung erhalten worden waren, zeigen die Eigenschaft des Auf- 
quellens nicht. 

Dagegen besitzen diese Eigenschaft in hohem Grade solche 
Graphite, die aus einem flüssigen Metall bei hoher Temperatur, sei 
es durch verschiedene Löslichkeit, sei es durch eine chemische Re- 
aktion gewonnen worden waren. Diesen aufquellenden Graphit 
kann man mit Leichtigkeit im elektrischen Ofen herstellen, indem 
man Platin in einem Kohletiegel sieden lässt. 

Das Aufquellen dieser Art Graphit ist durch eine plötzliche 
Gasentwicklung zu erklären. 

Die künstlichen Graphite können amorph oder krystallisiert 
sein. Ihre Dichte schwankt zwischen 2 und 2,25 und ihre Ver- 
brennungstemperatur in Sauerstoff liegt nahe bei 660 <>. 

Wenn sie rein sind, enthalten sie keinen Wasserstoff. 

Ein im elektrischen Ofen dargestellter Graphit, der mit 
keinem Reagens behandelt, sondern nur vorher im Vacuum erhitzt 
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wurde, liefert bei der Verbrennung im SauerstofFstrom kein Wasser 
mehr. Dagegen giebt gewöhnliches Gusseisen bei der Behand- 
lung mit verdünnten Säuren Wasserstoff- und sauerstoffhaltige 
Verbindungen, welche bei der Temperatur der dunkeln Rotglut 
nicht zersetzlich sind. 

Stellt man Graphit im elektrischen Ofen dar, so ist seine 
Widerstandsfähigkeit gegen Oxydation der Temperaturerhöhung, 
welcher er ausgesetzt gewesen war, proportional. 

Ein leicht angreifbarer Graphit, wie der Graphit aus Ceylon 
kann durch starkes Erhitzen widerstandsfähiger gemacht werden. 
Diese Thatsache begründet die Existenz mehrerer Arten Graphit 
entsprechend den verschiedenen Varietäten amorphen Kohlenstoffs. 
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DarstellUDiT künstlicher Diamanten. 

Allgemeines. — Nachdem Lavoisier durch einen klassischen 
Versuch gezeigt hatte, das der Diamant nur aus kristallisiertem 
Kohlenstoff bestehe, Hessen die Versuche zur künstlichen Dar- 
stellung nicht lange auf sich warten. Die in dieser Richtung an- 
stellten Untersuchungen sind ziemlich zahlreich, aber nur wenige 
sind regelrecht und mit Ausdauer durchgeführt worden. Nehmen 
wir einige wichtige Arbeiten aus, so sehen wir bei dem geschicht- 
lichen Teil der Frage, wie viele widersprechende und zweifelhafte 
Dinge auf diesem Gebiete veröffentlicht worden sind. Wenn übri- 
gens auch die Zahl der Untersuchungen sehr gross war, die- 
jenige der Publikationen ist nicht so bedeutend, als man zuerst 
erwarten möchte. Dies kommt zweifellos daher, dass viele For- 
scher mehr die Herstellung künstlicher Diamanten ins Auge ge- 
fast hatten , als das Studium der verschiedenen allotropischen 
Modifikationen des Kohlenstoffs. Nach diesem Gesichtspunkt hin 
war die Frage ungenügend erörtert. 

Diesen Gedanken Rechnung tragend wollten wir in möglichst 
aUgemeiner Weise die drei Kohlenstoffv^arietäten, amorphen Kohlen- 
stoff, Graphit und Diamant untersuchen. In den vorhergehenden 
Kapiteln berichteten wir über die bei amorphem Kohlenstoff und bei 
den Graphiten erhaltenen Resultate; in dem vorliegenden fassen 
wir alles zusammen, was auf den Diamant Bezug hat. 

Vom Beginn unserer Forschungen an waren wir fest über- 
zeugt, dass im Falle des Gelingens der Herstellung künstlicher 
Diamanten, die ersten erhaltenen Krystalle mikroskopisch klein 
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sein würden. Vergleicht man das Volum der in der Natur vor-, 
kommenden Quarzkrystalle mit dem der synthetischen Krystalle, 
welche nach der schönen Methode von Daubr^e gewonnen worden 
w^aren, so konnte man nicht erwarten, gleich bei Anfang einer 
Untersuchung über den krystallisierten Kohlenstoff, Diamanten von 
mehreren Karat darstellen zu können. 

Um noch ein Beispiel anzuführen, genügt es darauf hinzu- 
weisen, wieviele Versuche imd fortgesetzte Anstrengungen notwen- 
dig waren, um die Synthese von Rubinen entsprechender Grösse, 
mit der Färbung und dem Glänze, welchen wir bei einigen we- 
nigen Exemplaren dieses schönen Edelsteins vorfinden, durch- 
zuführen. 

Wir führten also diese Untersuchungen aus, indem wir mit 
der grössten Sorgfalt die manchmal sehr schwachen Rückstände, 
die wir bei unseren Versuchen nach den verschiedenen später zu 
erörternden, chemischen Behandlungen übrig behielten unter dem 
Mikroskope prüften; nur mit Hülfe des Mikroskopes konnten wir 
bei diesen Forschungen zu einem Resultate gelangen. 

Es handelte sich darum, einen Staub von krystallisiertem 
Kohlenstoff nicht nur von einem grossen Uberschuss amorphen 
Kohlenstoffs und Graphits, sondern auch von Kieselsäure, Silicaten, 
krystallisierter oder geschmolzener Thonerde, kurz von allen Kör- 
pern der Mineralchemie zu trennen. Hiebei diente uns die wich- 
tige Arbeit von Berthelot*) als Leitfaden und als Muster. 

Man kann den Diamant folgendermassen definieren: ein ein- 
facher Körper, von grösster Härte, mit einer Dichte von 3,5, der 
in Sauerstoff oberhalb 700^ verbrennt, und von welchem 1 g 
bei der Verbrennimg im Sauerstoffstrom 3,666 g Kohlensäxure liefert. 

Die drei wichtigsten Punkte sind also: die Härte, die Dichte 
und die Verbrennung in Sauerstoff. 

Bisher ritzte der gewöhnliche klare Diamant alle anderen 
Körper und wurde von keinem derselben geritzt. Wir haben ge- 

') Bertrelot. Sur les difförenta ^tats du carbone. Ann. de Chim, et de 
Phys, 4° Serie t. XIX. p. 392. 
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zeigt, dass diese ausserordentliche Härte, welche man für die cha- 
rakteristische Eigenschaft des Diamanten hielt, auch bei einigen der 
neuen Verbindungen auftrat, welche wir in unserem elektrischen 
Ofen dargestellt haben. Das Borocarbid vermag den Diamant 
langsam zu schleifen, und das Titansiliciumcarbid besitzt fast die- 
selbe Härte wie der durchsichtige Diamant. Dagegen verdienen 
eine gewisse Art Bord mit verschiedenen Krystallen, die den Juwe- 
lieren wohl bekannt ist und der schwarze Diamant noch immer 
die Beziehung ddäfiag, und ihre Härte ist grösser als die der 
neuen Verbindungen. 

Der elektrische Ofen gestattete uns, die Zahl der harten 
Körper, welche den Eubin sehr leicht ritzen, beträchtlich zu ver- 
mehren. Wir wollen hier das Siliciumcarbid und viele Carbide, 
Bor-, Stickstoff-, Silicium- und Siliciumcarbidverbindungen von Me- 
tallen anführen. 

Aus diesem kurzen Überblick ersieht man, wie viele Verbin- 
dungen im Stande sind, den härtesten Korund zu ritzen, ohne da- 
rum Diamant zu sein. Die Eigenschaft, Rubin zu ritzen ist des- 
halb kein Kennzeichen von grossem Werte. 

Auch die grosse Dichte des krystallisierten Kohlenstoffs 
(3,5) kann allein nicht zur Erkennung des Diamanten dienen. 
Einige Titanverbindungen, die Siliciumcarbide und Borocarbide 
von komplizierter Zusammensetzung in Verbindung mit Me- 
tallen können gleiche oder höhere Dichte aufweisen als der kry- 
stallisierte Kohlenstoff. 

Auch die Verbrennung im Sauerstoff bei lebhafter Rotglut 
unter Bildung von Kohlensäure ist endlich kein genügender Be- 
weis. Das Borocarbid und einige Borocarbidmetalle von grosser 
Härte und hoher Dichte können teilweise bei Rotglut unter Bil- 
dung von Kohlensäure verbrennen. Die Verbrennung in Sauerstoff 
hat nur dann entscheidende Bedeutung, wenn eine dem Atomge- 
wicht des Kohlenstoffs entsprechende Menge Kohlensäure ge- 
bildet wird. 

Um als Diamant angesehen zu werden, muss ein Körper also 
folgende drei Eigenschaften besitzen: Härte, Dichte und die Fä- 
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higkeit, in Sauerstoff unter Bildung von 3,666 g Kohlensäure für 
1 g verbrannte Substanz zu verbrennen. Jeder Versuch, der nur 
zu einer dieser drei Eigenschaften führen würde, ist ungenügend 
und könnte zu einem falschen Schlüsse verleiten. 

Bevor ich dazu schrei e, über meine Untersuchungen zur 
Herstellung künstlicher Diamanten zu berichten, will ich meinem 
Assistenten Herrn Lebeau, der mir bei allen diesen Arbeiten die 
hingehendste und eifrigste Hülfe geleistet hat, meinen wärmsten 
Dank aussprechen. 

Geschichtliches. — Es würde zu weit führen, hier die 
ganze Geschichte der Versuche zur Herstellung künstlicher 
Diamanten wiederzugeben; wir wollen uns mit einer kurzen 
Übersicht über die wichtigsten auf diesem Gebiete veröffentlichten 
Arbeiten begnügen. 

Im Jahre 1828 legte J. -N. Gannal der Acadämie des 
Sciences eine Arbeit vor, betitelt: Observatians f altes sur Vaction du 
phosphore mis en conUxct avec le carbure du soufre pur. {Beobach- 
tungen über die Einwirkung van Phosphor auf reinen Schwefelkohlen' 
Stoff). In dieser Abhandlung teilte Gaiuial mit, dass mit Leich- 
tigkeit krystallisierter Kohlenstoff, mit einzelnen Teilen von der 
Grösse eines Hirsekorns entstände, wenn man Phosphor in 
Schwefelkohlenstoff löse und die Lösung unter Wasser drei Mo- 
nate sich selbst überliesse. 

Wir wiederholten die Versuche von Gannal zunächst nach 
seinen Angaben, konnten aber niemals etwas anderes, als einige 
Glasteilchen oder kleine Kieselsäurekömchen finden , welche- in 
Fluorwasserstoffsäure vollständig löslich waren. 

Hierauf änderten wir die Versuchsbedingungen in Bezug auf 
die Zeitdauer. Auch nach sechs Monaten, nach einem Jahre und 
sogar nach fünf Jahren erhielten wir kein Besukat. Endlich er- 
setzten wir den Phosphor durch Antimon unter sonst gleichen 
Verhältnissen, ebenfalls ohne Erfolg. Mit blossem Auge sicht- 
bare Krystalle wurden niemals gefunden, und die mikroskopisch 
kleinen Teilchen, welche durch Behandlung mit Schwefelkohfen- 
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Stoff und dann mit destilliertem Wasser isoliert wurden, ver- 
schwanden immer in kochender Fluorwasserstoffsäure. 

Auch Gore hatte diese Versuche bereits wiederholt, ohne 
ein Resultat zu erhalten. 

Die Untersuchungen von Cagniard-Latour wollen wir nur 
zur Erinnerung erwähnen. 

Gelegentlich seiner Forschungen über die Verflüchtigung 
feuerbeständiger Körper mittelst des elekrischen Lichtbogens ^) 
suchte Despretz künstliche Diamanten darzustellen. 

Die Versuche von Despretz sind lebhaft erörtert worden. 
Bekanntlich hat dieser Forscher, indem er den elektrischen Bogen 
zwischen einer Kohleelektrode und einem Bündel Platindraht 
überspringen liess, ein krystallinisches Pulver erhalten, welches 
Kubin ritzte; diese einzige Eigenschaft bewog ihn, die Substanz 
als krystallisierten Kohlenstoff anzusprechen. Mehrere Chemiker 
bezweifelten dieses experimentelle Resultat, obzwar es ziemlich 
wahrscheinlich ist. Die kleinen glänzenden Kömchen, welche 
Despretz erhalten hatte, dürften aus Krystallen von Silicium- 
carbid oder vielleicht Borocarbid bestanden haben, deren Härte 
genügend ist, um Rubin mit Leichtigkeit zu schleifen und sogar 
den weichen Diamant zu ritzen. 

Die Einwirkung des elektrischen Bogens auf Kohle liess nie- 
mals krystallisierten Kohlenstoff entstehen. B e rth e 1 o t hat in seiner 
weiter oben erwähnten Arbeit die Untersuchung der Elektroden- 
enden von Bogenlampen, die eine bestimmte Zeit im Betriebe ge- 
wesen waren, wieder aufgenommen, aber nach der Zerstörung des 
Graphits keine Spur von Diamant gefunden. Wir wollen noch 
hinzufügen, dass die*kleinen Schalen'aus Kohle, imd die Elektroden 
von Despretz, die in der Sorbonne geblieben waren, im Jahre 
1870 von Berthelot untersucht wurden. Dieselben waren vollständig 
in Graphit, wie auch Despretz angegeben hatte, aber nur in 



*) Despretz. Fusion et volatilisation de quelques corps räfractaires sous 
la triple action de la pile voltaique, du soleil, et du chalumeau. Comptes rendus 
de racadimie des Säences, 1849 t. XXVHI. p. 755; t. XXIX. p. 48, 545, 709. 



DARSTELLUNG KÜNSTUCHER DIAMANTEN \^QQ 



diesen übergeführt, was Berthelot durch die Umsetzung in 
Graphitoxyd beweisen konnte. 

Im Jahre 1866 legte Lionnet, gelegentlich einer geologischen 
Hypothese von Chancourtois der Academie des Sciences eine 
Mitteilung vor: „Sur la production naturelle et artificielle du car- 
bone" (Über die natürliche und künstliche Entstehung von Kohlen- 
stofT*), in welcher er angibt, dass Schwefelkohlenstoff durch ein 
Element, bestehend aus einem um ein Zinnblech gerollten Goldblatte 
zersetzt wird. Wir wiederholten diese Versuche und erhielten bei 
Anwendung ziemlich reinen Schwefelkohlenstoffs auch nach fünf 
Jahren gar keinen Niederschlag. 

Verwendet man bei dem Versuch von Lionnet feuchten 
Schwefelkohlenstoff, so bemerkt man bei sinkender Temperatur an 
dem Glase kleine glänzende Pünktchen, diese werden von Wasser- 
tröpfchen gebildet, die man beim ersten Anblick für kleine KrystaUe 
halten könnte. 

Wir erforschten hierauf die Bedingungen, unter welchen 
Kohlenstoff durch elektrolytische Zersetzung niedergeschlagen werden 
könnte; wir haben bereits im Vorangehenden nachgewiesen, dass 
der auf diese Weise gewonnene Kohlenstoff innen amorph ist. 

Am 19. Februar 1880 veröffentlichte J. B. Hannay eine vor- 
läufige Mitteilung über den Diamant, betitelt: Sur la production 
artificielle du diamant ( Über die künstliche Herstellung von Diamant) * ), 
und etwas später eine Arbeit: Sur [la formal ian artificielle du 
diamant (Über die künstliche Bildung von Diamant/^). 

Hannay hat das Studium des Kohlenstoffs \A'ieder aufge- 
nommen, welcher aus den Kohlenwasserstoffen durch Alkalimetalle 
abgeschieden wird. Es ist lange Zeit bekannt, dass diese Reaktion 
bei hoher Temperatur glänzenden Kohlenstoff* von einer gewissen 
Härte liefert. Hannay ging zuerst vom Paraffinöl aus, konnte 
aber in verschiedenen Versuchen bei der ziemlich wechselnd ver- 
laufenden Zersetzung dieses Körpers keinerlei Resultat erhalten. 

^) Proceedings Boyal Society p. 188 Edinburgh 1880. 
*) Proceedings Boyal Society p. 450 Edinburgh 1880. 
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Hierauf versuchte er es mit einem komplizierteren Körper, dem 
Knochenöl, welchem er zehn Prozent Paraffinöl zusetzte. Ale 
Alkalimetall wurde Lithium gewählt^). Das ganze erhitzte er 
während 14 Stunden in einem Eisenrohr, dessen Ende im Gebläse 
verlötet worden war; wenn das Rohr nicht platzte, fand er dann 
und wann kleine schwarze oder durchsichtige Kiystalle, die die 
Eigenschaften des Diamanten besassen und im Sauerstoffstrom ver- 
brannten unter Bildung einer dem Atomgewichte des Kohlenstoffs 
entsprechenden Kohlensäuremenge. Hannay erkannte beim Auf- 
fangen der Verbrennungsgase, dass die so erhaltene Kohlensäure 
3 Prozent Stickstoff enthielt und bemerkt hierzu: 

„Daraus, dass der Diamant nur zusammen mit stickstoff- 
„ haltigen Verbindungen erhalten werden konnte, und dass 
„das entstandene Gemenge (nur ein Teil der 14 mg war 
„durchsichtig) Stickstoff enthält, musste ich schliessen, dass 
„bei dieser Reaktion der Diamant durch Zersetzimg einer 
„stickstoffhaltigen Verbindung, nicht aber eines Kohlen- 
„ Wasserstoffes entsteht." 

Die Untersuchungen von Hannay sind ziemlich kompliziert und 

voll von Widersprüchen. Das Verfahren, den Diamant von der 

Kohlenschicht zu trennen, welche das Eisenrohr auskleidet, erscheint 

nicht sehr klar. Bei einem Versuche findet er am Boden des Rohres 

„einen glatten Überzug, der an den Wänden haftet. 

„Da ich dieses Resultat noch niemals erhalten hatte, Hess 

„ich das Ende des Rohres absägen. Die Masse war 

„schwarz und liess sich mit dem Meissel entfernen-, sie 

„schien aus Eisen und Lithium zu bestehen. Beim Pulvern 

„im Mörser fühlte ich sehr harte Teilchen, wenn sie auch 

„dem Stossen nicht widerstanden. Bei der näheren Prüfung, 

„sah ich, dass sie durchsichtig waren; es war Diamant.'' 



*) Hannay gi))t nicht an, wie er das Lithium dargestellt hat, dessen er 
sich bei seinen Vorsuchen bediente. Vor den Untersuchungen von Guntz 
konnte man bekanntlich Lithium an Vorkaufsstellen chemischer Produkte un- 
möglich erhalten. 
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Es scheint uns, dass diese Masse, welche man mit dem Meissel 
entfernen muss, im Mörser die Diamanten, welche sie einschliesst 
ziemlich leicht abgiebt. Ausserdem erwähnt Hannay jeden Augen- 
blick die Anwesenheit von Kieselsäui^e, die bei seinen Versuchen 
nicht auftreten sollte. 

War der von Hannay erhaltene Körper wirklich Diamant, 
80 war derselbe, wie wir später sehen werden, durch die Löslichkeit 
des Kohlenstoffs in der ziemlich leicht schmelzbaren Legierung von 
Eisen und Lithium unter Druck gebildet worden, aber nicht durch 
die Wirkung der stickstoffhaltigen Verbindungen des Kuochenöls. 

Ich wollte indes jedenfalls die Versuche Hannay* s wieder- 
holen. 

Zu diesem Zwecke liess ich gestreckte Rohre aus weichem 
Eisen herstellen von folgenden Dimensionen: Höhe 0,60°; Dicke 
0,014°; innerer Durchmesser 0,006™. In das Innere brachte 
ich das Gemenge von Lithium (welches ich Herrn Guntz verdankte) 
Knochenöl und Parafiinöl. Als ich abeK das Rohr schliessen wollte, 
durch Verlöten des Eisens bei Rotglut (so wie es Hannay an- 
gibt), bemerkte ich, dass die ganze im Rohre befindliche Flüssig- 
keit wegdestillierte, bevor das Rohr völlig geschlossen war. 

Auch als ich das Rohr in der Mitte mit einer Bleirohrschlange 
umgab, welche von kaltem Wasser durchströmt wurde, konnte ich 
bei der Temperatur, die das Ende erreichen musste, um gelötet 
zu werden, die Flüssigkeit nicht im Rohre zurückhalten. 

Nach vielen fruchtlosen Versuchen habe ich die Wiederholung 
dieser Experimente aufgegeben. 

Mars den hat über dieselbe Frage sehr interessante Unter- 
suchungen veröffentlicht, über welche ieh berichten will. 

In einer vorläufigen Mitteilung : Sur la preparation du carbotw 
adamantin (über die Herstellung von diamantenförmigent Kohlen- 
stoff)^) berichtet Marsden, er habe Silber oder eine Legierung von 
Silber und -Platin in einer Hülle aus Zuckerkohle bei der Tempe- 
ratur des schmelzenden Stahles erhitzt. Bei dieser hohen Tempe- 

») Proceedings of the Boyal Society p. 20\ Edinburgh 1880—1881. 
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ratur löst das Silber eine kleine Menge Kohlenstoff, welche später 
beim Erkalten wieder ausgeschieden wird. 

Mars den behandelt das Metall mit Salpetersäure und findet 
in dem Rückstand amorphen Kohlenstoff, Graphit und kleine durch- 
sichtige oder schwarze Krystalle. Die so erhaltene Menge war 
viel zu gering, um damit eine Verbrennung in Sauerstoff ausfuhren 
und die gebildete Kohlensäure wägen zu können. Nach Mars den 
nähern sich die Eigenschaften dieser kleinen Krystalle sehr denen 
des Diamanten. Marsden zeigt am Schluss seiner Arbeit an, er 
werde seine Versuche fortsetzen; er hat aber nichts weiter ver- 
öffentlicht. 

Die Abhandlung von Marsden ist sehr bemerkenswert, weil 
er sehr richtig beobachtet, welch grosse Menge verschiedener 
krystallisierter Produkte im Moment des Erstarrens einer Silber- 
masse entstehen kann , welche Sauerstoff, Thonerde , Kieselsäure 
u. s. w. abgibt. Er spricht zum Beispiel [in einer auf gleicher 
Grundlage aufgebauten Arbeit über die Lösliehkeit der Kieselsäure 
in Silber^), von hexagonalen, blassgelben Blättchen, die er zuerst 
mit Graphit verwechselt hatte und deren Erforschung er nicht 
weiter verfolgte. Diese schönen Sechsecke waren das krystallisierte 
Siliciumcarbid CSi, welches in Silber bei hoher Temperatur sehr 
leicht entsteht und welches jetzt in der Industrie unter dem Namen 
Carhorundinn gewonnen wird. 

Um auf die Versuche von Marsden, welche ich oft wiederholt 
habe, zurückzukommen, glaube ich, dass man durch Zufall beim 
Arbeiten nach seinen Angaben mehr oder wenig(;r gut krystallisierte 
schwarze Diamanten erhalten könnte. Dies kann besonders der 
Fall sein, wenn man den mit Retortenkohle ausgefütterten Tiegel 
im Gebläseofen erhitzt. Bekanntlich hinterlässt dieses Brenn- 
material nur sehr wenig Asche; das Feuer fallt plötzlich zusammen, 
und dann durchströmt ein rascher Luftstrom den Ofen in Folge 
des mächtigen Zuges des Schornsteins. Der Tiegel wird plötzlich 

') R. SiDNEY Marsden. Sur la cristallisatioa de la silice dans les mctaux 
en fnsion. Proceedings of the Royal Society p. 37; Edinburgh 1880 — 1881. 
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abgekühlt. Das Silber, welches in einem Doul tonischen Tiegel aus 
Graphit enthalten ist, erkaltet äusserlich; es entsteht eine wider- 
standsfähige metallische Hülle, und in dem Augenblick, wo das 
Innere des Tiegels, welches noch nicht erstari't, sondern noch 
flüssig ist, vom flüssigen in den festen Zustand übergeht, nimmt 
es an Volum zu und presst die kleine Menge Kohlenstoff, welche 
noch in Lösung bleibt und sich abzuscheiden strebt, zusammen. 
Unter Einwirkung dieses Druckes entsteht schwarzer Diamant. 
Vor diesem Punkte wurde jeder Uberschuss von Kohlenstoff in 
Form von Graphit ausgeschieden. 

Wir werden später sehen, dass dieses Experiment der Ge- 
winnung schwarzer Diamanten in Silber gute und sichere Resultate 
gibt, wenn man eine kleine Menge mit Kohle gesättigtes Silber 
plötzlich abkühlt. 

Durchsichtige Diamanten haben wir nach diesem Verfahren 
niemals erhalten. Der schwarze Rückstand liefert nach der Ent- 
fernung des Silbers durch Salpetersäure und nach Behandli^ng mit 
Schwefelsäure und endlich mit Fluorwasserstoffsäure ein Gemenge 
von Graphit, schwarzen Diamanten und durchsichtigen Klrystallen, 
welche man beim ersten Anblick für Diamanten halten könnte. 
Der Graphit wird durch Kaliumchlorat und Salpetersäure in Graphit- 
oxyd übergeführt und dann zerstört, aber die durchsichtigen 
Krystalle verschwinden bei Behandlung des Rückstandes mit ge- 
schmolzenem Kaliumbisulfat. Dagegen widerstehen die schwarzen 
Krystalle und zeigen die Eigenschaften des schwarzen Diamanten. 
Mars den musste also schwarzen Diamant erhalten haben, aber 
nur zufällig und ohne zu bemerken, welche wichtige Rolle der 
Druck dabei spielt. 

Zum Schluss möchte ich nochmals bemerken, dass die Resul- 
tate Marsden's sehr merkwürdige sind, und dass ich Gelegenheit 
hatte, einige davon bei meinen Versuchen bestätigt zu finden. 
Besonders habe ich mit Leichtigkeit die Krystalle von Kiesel- 
säure erhalten, deren er in der bereits oben citierten Arbeit er- 
wähnt 

DER ELEKTRISCHE OFEN. B 
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A. — Einleitende Untersuohungen. 

Unsere früheren Untersuchungen über Fluor und dessen Ver- 
bindungen führten uns dazu^ einige Experimente über die Erystalli- 
sation des Kohlenstoffs in Angriff zu nehmen/ 

Fluor ist bekanntlich ein Element von grossem Vermögen, 
Mineralien zu büden und liefert meistens bei den Beaktionen, an 
welchen es teilnimmt, sehr gut krystallisierte Körper. Wir be- 
fassten uns daher zunächt mit dem Studium der bisher unbekannten 
Verbindungen von Fluor mit Kohlenstoff. 

Wir haben verschiedene Fluoride von Kohlenstoff hergestellt 
und dieselben unter verschiedenen Bedingungen wieder getrennt, 
in der Hoänung, bei Umkehrung der Beaktion krystallisierten Kohlen- 
stoff zu erhalten. ^) Bei allen diesen Versuchen der Zersetzung 
von Kohlenstofflfluorverbindungen haben wir niemals etwas anderes 
erhalten, als amorphe Kohle bei Dimkelrotglut oder Graphit bei 
höherer Temperatur. 

Hierauf gelangten wir dazu, unsere Untersuchungen zu ver- 
allgemeinem, und wie schon oben bemerkt, die möglichst gründ- 
liche Erforschung der drei Modifikationen des Kohlenstoffs in 
Angriff zu nehmen. 

Was den Diamant anbelangt, so waren wir der Ansicht, dass 
zu Anfang der Versuche eine gewisse Beihe von Vorstudien 
methodisch angestellt werden müssten, bevor die künstliche Dar- 
stellung des krystallisierten Kohlenstoffs versucht würde. Bei jeder 
Frage ist der Weg der Forschung derselbe und den ersten tastenden 
Versuchen der Synthese müssen analytische Arbeiten vorangehen. 

In diesem besonderen Fall schien es sehr wichtig, die Er- 
forschung so vollständig, wie nur möglich zu gestalten, nicht nur die 
der Eigenschaften des Diamanten, sondern auch die der geo- 
logischen Verhältnisse, unter denen er entstanden sein könnte. 
Dies führte uns zu den einleitenden Untersuchungen, über welche 
wir r||«Qh berichten wollen. 

*) H. MoissAN. Action du fluor sur les diffc^rentes vari^t^s de carbone 
Comptes rendus, t. CX. p. 276, 951 (1890). 
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Ubeb einige neue Eigenschaften des Diamanten. — Die 
Aufmerksamkeit der Chemiker, welche die Eigenschaften des Dia- 
manten studierten y war hauptsächlich auf die Einwirkung des 
Sauerstoffs bei hoher Temperatur gerichtet. Wenn diese auch 
bereits seit langem bekannt war, so existierte doch noch keine 
genaue Angabe über die Verbrennungstemperatur des Diamanten. 
Bei wichtigen Untersuchungen, die zur Feststellung des Atom- 
gewichtes des Kohlenstoffs dienten, hatten Dumas und Stas^) dieses 
Experiment ausgeführt mittelst eines Porzellanrohres, welches in 
einem Lehmofen erhitzt wurde. Die Mehrzahl der Chemiker, die 
damals Diamant zu verbrennen hatten, führten diese Operation in 
Porzellan auf einem guten Verbrennungsofen für organische Ele- 
mentaranalyse aus.^) 

Gleich bei Beginn unserer Untersuchungen bemerkten wir, 
dass die Verbrennungstemperatur der verschiedenen Proben, die 
entweder aus Brasilien oder vom Cap stammten, sehr verschieden war. 

Zur Bestimmung dieser Verbrennungstemperaturen verwendeten 
wir den thermoelektrischen Apparat von Le Chatelier, welcher 
sich in einem innen und aussen glasierten Porzellanrohr befand. Die 
Lötung wurde über einen kleinen Platinträger gebracht, welcher den 
zu verbrennenden Diamant enthielt. Dieser Apparat war an beiden 
Enden durch Glasansatzstücke, die mit dem Porzellanrohr verkittet 
waren geschlossen und gestattete die Verbrennung im Sauerstoff- 
strom') zu beobachten. Zwei kleine Tropfenzähler 'mit Barjtwasser 
waren in den Apparat eingeschaltet, der eine nach dem Sauerstoff, 
um dessen Reinheit zu kontrolieren, der andere nach dem Porzellan- 
rohr, um den Beginn der Verbrennung zu erkennen. 

^) DüMAS et Sias. Recherches sur le y^ritable poids atoinique da carbone. 
Ann. de Chim. et de Phy«. 3e s^rie t 1. p. 5. 

*) Fhiedel. Combustion du diamaat. Buü. Soc, Chim. t. XLI p. 100. 

^) Der Sauerstoff wurde im Laboratorium aus einem Gemenge von Kalium- 
chlorat und Braunstein, welcher vorher gut ausgeglüht worden war, dargestellt. 
Vor jeder Verbrennung wurde dieser Sauerstoff analysiert mit Hülfe von pyro- 
gallnssaurem Kalium. Um zur Verwendung geeignet zu sein, durfte er nicht 
mehr als 3 Prozent fremder Gase enthalten. 

8» 
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Steigert man nun die Temperatur, so geht die Verbrennung 
des Diamanten, erkennbar durch die Einwirkung der Kohlensäure 
auf das Barytwasser, zunächst langsam und ohne sichtbare Feuer* 
erscheinung vor sich. Überschreitet man aber diesen Punkt um 40^ 
bis 50^, 80 erfolgt die Verbrennung unter Lichterscheinung, und 
die Substanz ist von einer deutlichen Flamme umgeben. 

Noch eine andere ziemlich merkwürdige Thatsache wurde bei 
diesen Untersuchungen beobachtet. Im Moment, wo die Ver- 
brennung des Diamanten sich vollzieht, sah man immer an seiner 
Oberfläche kleine undurchsichtige Flecken erscheinen, ein Beweis, 
dass die Umwandlung des durchsichtigen Kohlenstoffs in schwarzen 
Kohlenstoff gleichzeitig mit der fortschreitenden Verbrennung vor 
sich geht. 

Die Besultate unserer Untersuchungen sind folgende: 

No. 1. Ockergefarbter schwarzer Diamant: verbrennt mit 
Feuerscheinung bei 690®. 

No. 2. Schwarzer, sehr harter Diamant von narbigem Aus- 
sehen: verbrennt mit Feuererscheinung zwischen 710® und 720®. 

No. 3. Durchsichtiger brasilianischer Diamant: beginnt ohne 
Feuererscheinung zwischen 760® und 770® zu verbrennen. 

No. 4. Durchsichtiger, schön krystallisierter brasilianischer 
Diamant: beginnt ohne Lichterscheinung zwischen 760® und 770® 
zu verbrennen. Dieser Diamant, ungefahi* von einem Karat, war 
vorher in einer Kohlenhülse bei der gewöhnlichen Temperatur de» 
Sauerstoffgebläses erhitzt worden; er war mit einer leichten 
schwarzen Schicht bedeckt, die von Königswasser nicht an- 
gegriffen wurde. Diese (Jberflächenschicht verschwand ein wenig 
vor dem Beginn der Verbrennung. 

No. 5. Geschliffener Cap-Diamant: beginnt ohne Feuer- 
erscheinung zwischen 780® und 790® zu verbrennen. 

No. 6. Brasilianischer Bord: beginnt ohne Feuererscheinung bei 
790® zu verbrennen und verbrennt unter Flammenersche^inung bei 840®. 

No. 7. Bord vom Cap : brennt ohne Flamme bei 790® 
und unter Feuererscheinung bei 840^ wie der vorangehende. 
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No. 8. Ein Stück sehr harter Bord, uumöglich zu schleifea, 
da er die Stahlrädchen ritzte, ohne vom Diamantpulver angegriffen 
zu werden^ begann ohne Flamme erst bei 800^ und mit Flamme 
bei 875^ zu verbrennen. 

Hierauf untersuchten wir die Einwirkung verschiedener Gase 
jmf den Diamant. Diese Experimente wurden mit sorgfaltigst 
bereiteten und besonders vollständig sauerstofffreien Gasen aus- 
geführt. Der Diamant, mit welchem man operierte, befand sich in 
einem Platinrohr in der Mitte eines kleinen Schiffchens aus gleichem 
Metall. Man verwendete geschliffene und gut durchsichtige Di- 
amanten, um die geringste chemische Wirkung besser beurteilen 
2U können. 

Die Cap-Diamanten verändern ihr Gewicht beim Erhitzen in 
Wasserstoff bei 1200^ nicht. Moren hatte schon angegeben, dass 
Diamant in Wasserstoff bei Weissglut keine Veränderung zeige.*) 
Arbeitet man mit geschliffenen, etwas gelblichen Steinen, so tritt 
meist eine geringe Farbenändening ein; sie werden lichter und 
nehmen ein blasseres Gelb an. Manchmal verlieren sie auch ihre 
Klarheit und werden milchig trübe. 

Diamant in einem Fluorstrome bei Rotglut ändert sich nicht 
an Gewicht, während Graphit bei dunkler Rotglut, und Kienruss 
bei gewöhnlicher Temperatur angegriffen wird. 2) Trockenes Chlor 
wirkt bei 1100® bis 1200® auf Diamant nicht ein; die geschliffenen 
Oapdiamanten ändern weder ihr Gewicht, noch ihre Farbe, ebenso- 
wenig in Fluorwasserstoff unter gleichen Verhältnissen. 

Schwefeldampf greift den Diamant nur schwierig an ; man 
muss bis 1000® (ermittelt auf thermoelektrischem Wege) erhitzen, 
um die Reaktion zu bewerkstelligen. Beim schwarzen Diamant 
dagegen geht die Bildung von Schwefelkohlenstoff mit Leichtigkeit 
von 900® an von sich. 

Natriumdampf wirkt bei 600® auf Diamant nicht ein. Flüssiges 



*) Moren. Comptes rendus^ t. LXX. p. 990. 

•) Henbi MoissAN. Action du fluor sur les diffdrentes variötös de carbone. 
Comptes rendus, t. CX. p. 276. 
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Eisen verbindet sich energisch mit Diamant und gibt eine Schmelze, 
aus welcher sich beim Erkalten Graphit abscheidet. Auch ge- 
schmolzenes Platin verbindet sich bei hoher Temperatur sehr 
rasch damit. 

Kaliumbisulfat und Alkalisulfat im geschmolzenem Zustande 
greifen Diamant nicht an. Auch schwefelsaurer Kalk wurde bei 
10000 nicht reduziert. 

Die Einwirkung von Oxydationsmitteln ist bereits sorgfältig 
untersucht worden. Wir brauchen nur an die Trennung der ver- 
schiedenen Modifikationen des Kohlenstoffs von Berthelot mit 
Kaliumchlorat und Salpetersäure zu erinnern. Ditte^) hat in einer 
wichtigen Arbeit gezeigt, dass Jodsäureanhydrid bei 260^ alle 
Varietäten des Kohlenstoffs ausser Diamant angreift. 

Geschmolzenes Kaliumchlorat oder -nitrat besitzen keine 
Wirkung auf durchsichtigen Diamant, während schwarzer Diamant, 
wie Damour festgestellt hat, angegriffen wird. 

Eine merkwürdige Reaktion zeigten die Alkalicarbonate. Hält 
man einen Diamant in geschmolzenen Kalium- oder Natriumcar- 
bonat bei 1000^ bis 1200^ so verschwindet er rasch unter Bildung 
von Kohlenoxyd. Diese Beaktion bewog uns, zu untersuchen, ob 
der Diamant nicht eine kleine Menge Wasserstoff enthielte, welcher 
sich in diesem Fall gasförmig entwickeln und leicht nachgewiesen 
werden könnte. 

Das Experiment wurde folgendermassen ausgeführt; ein Pla- 
tinsehiffchen mit absolut trockenem Alkalicarbonat und dem 
Diamant wurde in ein innen und aussen glasiertes Porzellanrohr 
gebracht, welches mit Kohlensäure gefüllt und evacuirt wurde. 
Hierauf erhitzte man das Bohr auf 1100^ bis 1200*^ und fing das 
entweichende Gasgemenge zum Zweck der Analyse auf. 

Durch Kalilauge wurde die Kohlensäure entfernt, Kohlen- 
oxyd wiirde durch Kupferchlorürlösung absorbiert; der geringe 
Rost mit Sauerstoff vermengt, änderte imter der Wirkung des 

M A. DiTTE. Recherches sur Tacide iodhydrique et ses principaux com- 
)K)«os luetuUiques. T^iese de la FacuUe des Sciences de Paris 1870. 
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Funkens sein Volumen nicht. Aus diesem Versuch kann man 
wohl schliessen, dass der betreffende Diamant weder Wasserstoff 
noch gasförmige Kohlenwasserstoffe enthielt. 

Man sollte indessen unserer Ansicht nach diesen Versuch 
wiederholen mit einer bedeutenderen Gewichtsmenge Diamant und 
besonders mit jener Diamantart, welche so schön mit blauem Lichte 
fluoresciert, da diese vielleicht einige Spuren Kohlenwasserstoff 
eingeschlossen enthalten könnte. 

Aus diesen ersten Untersuchungen können wir den Schluss 
ziehen, dass die Verbrennungstemperatur des Diamanten bei ver- 
schiedenen Mustern verschieden ist; sie schwankt zwischen 760® 
und 875®. Im Allgemeinen steigt die Verbrennungstemperatur mit 
mit der Härte des Diamanten. Es giebt also nach diesen Unter- 
schieden mehrere Varietäten von diamantförmigen Kohlenstoff. 
Diamant widersteht bei 1200® dem Chlor, dem Fluorwasserstoff 
und der Wirkung verschiedener Salze, wird dagegen durch Alkali- 
carbonate bei dieser Temperatur leicht angegriffen. Diese Reak- 
tion gestattete uns nachzuweisen, dass das untersuchte Muster 
keinen Wasserstoff und keinen Kohlenwasserstoff enthielt. 



Analyse deb Asche des Diamanten. — Wir erachteten es 
bei der Fortsetzung dieser ersten Untersuchungen für unerlässlich, 
die mineralischen Substanzen zu bestimmen, aus denen die Asche 
des Diamanten besteht Schon Dumas hatte hervorgehoben, von 
welchem. Vorteil es wäre, die in den Krystallen enthaltenen Spuren 
von Verunreinigungen zu kennen, um daraus zu schliessen, welches 
die Umgebung des krystallisierenden Kohlenstoffes gewesen sein 
könnte. 

Da die Aschenmenge von schönen klaren Krystallen sehr 
gering ist, so verwendete ich Diamantbord, welcher weniger 
wertvoll ist und mehr fremde Substanzen enthält, als ungefärbte 
Steine. 

Der zur Analyse eingeschlagene Weg, wechselte je nach dem 
zu bestimmenden Körper. Wir waren indes nur mit Hülfe mikro- 
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chemischer Untersuchungen in der Lage, einige Reaktionen von 
grosser Deutlichkeit zu erhalten. Auch die Spektralanalyse wurde 
herangezogen; diese Untersuchungen aber wurden ausserordentlich 
erschwert durch die Gegenwart von Eisen, welches im Spektro- 
skop eine sehr grosse Zahl von Linien ^iebt Wir konnten mit 
dieser letzteren Methode besonders die Anwesenheit von Spuren 
einzelner Körper kontrolieren, die durch mikrochemische Reaktionen 
entdeckt worden waren. 

Eisen wurde durch Rhodankalium nachgewiesen. Man arbeitete 
entweder in einer salzsauren oder schwefelsauren Lösung der 
Asche, oder in einer sauren Lösung einer Schmelze der Asche 
mit einer Spur absolut reinen Natriumcarbonates. Kieselsäure 
wurde durch die Phosphor salzperle nachgewiesen, indem man in 
der Mitte derselben mit der Lupe eine Spur unlöslicher Kiesel- 
säure erkannte. Es ist dies die empfindlichste Reaktion auf diesen 
Körper, die wir gefunden haben. 

Auf Titan wurde nach der Reaktion von Lewy geprüft*, 
Einwirkung der Titansäure auf Morphin in Schwefelsäure *). Die 
Reaktion wurde entweder direkt an der Asche oder nach der Be- 
handlung mit Bisulfat ausgeführt. 

Calcium wurde unter dem Mikroskop nach der Bildung von 
krystallisiertem oxalsaurem Kalk erkannt, ebenso Magnesium aus 
der Entstehimg von Magnesiumammoniumphosphat. 

Alle Diamantstücke wurden vor der Verbrennung in Sauer- 
stoff, mit Fluorwasserstoffsäure, hierauf mit kochendem Königs- 
wasser behandelt, endlich mit Wasser gewaschen und im Heiz- 
schrank getrocknet. Aschengewichte unter V2 Milligramm werden 
wir nicht anführen. 

No. 1. — Diamautbord vom Cap : fettiges Aussehen, violette 
Färbung, verzerrte Krystallisation. D = 3,49, G = 0,387 g; Asche: 
0,0005 g entsprechend 0,13 Prozent. Die Asche ist weiss mit 

') LtwY. Contribution ä l'dtude du Titane. T?iese de la FucuM de 
Paris 1891 und Comptes rendus; 29. November, 13. Dezember 1886. 
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einem ockergelben Pünktchen, sehr leicht und bewahrte die all- 
gemeine Form des Erystalles mit dem Aussehen von geöffneten 
Blättchen. 

Eisen Reichlich, direkt und leicht in der 

salzsauren Lösung der Asche nach- 
gewiesen. 

Siliciom Sehr deutliche Reaktion in der 

Perle. 

Calcium Spuren durch Calciumoxalat; im 

Spektroskop bestätigt. 

Magnesium Sehr deutliche, aber schwache 

Reaktion durch Magnesiumammo- 
niumphosphat. 

No. 2. — Zwei Stücke Bord vom Cap: fettiges Aussehen, 
krystallinisoh zugespitzt, eisengrau gefärbt D = 3,49, G = 0,146, 
Sehr wem'g Asche, von geringerem Gewicht als V2 mg, von gelber 
Farbe, in der ursprünglichen Form des Krystalles. Eisen reich- 
lich. Silicium sehr deutlich in der Perle. Kein Titan. Spuren 
von Magnesium und Calcium. 

No. 3. — Bord vom Cap: eisengraues Aussehen. D = 3,48, 
G = 0,093. Sehr wenig grauweisse Asche. Eisen: Charakteristi- 
sche Reaktion. Silicium: sehr deutliche Reaktion. 

No. 4. — Bord vom Cap: Würfelform, gekrümmte Flächen. 
D = 3,48, G = 0,100. Eisen und Titan: sehr deutliche Reaktionen. 

No. 5. — Bord vom Cap (Kimberley): fettiges, glänzendes 
Aussehen. G = 0,212. Weisse, am Rand leicht ockrige Asche. 
Eisen: sehr deutlich; kein Titan. 

No. 6. — Bord vom Cap (Jagersfontein): rötliche Farbe, 
fettiges Aussehen. G = 0,272. Ziemlich viel ockergelbe Asche, 
SiUcium, viel Eisen, Titan: sehr deutlich. 

No. 7. — Schwarzer brasilianischer Diamant: grosse Härte, 
Aussehen von Anthracit. D = 3,50, G = 0,0397 Asche von 
geringerem Gewicht als 0,5 mg aber in verhältnismässig grösserer 
Menge als bei No. 3, ziegelrot, sehr hart und kömig aussehend. 
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Eisen Sehr deutliche Reaktion ^ bildet 

den Hauptbestandteil der Asche 
kann durch Ferrocjankalium und 
sogar durch die Boraxperle nach- 
gewiesen werden. 

Calcium In sehr kleiner Menge. Spektro- 
skopisch nachgewiesen. 

Magnesium Zweifelhaft. 

Titan Kleines. 

No. 8. — Schwarzer brasilianischer Diamant : schwarze Farbe, 
narbiges Äussere, unter dem Mikroskop zeigen sich abwechselnde 
weisse und schwarze Streifen. G = 0,354; Asche = 0,017 oder 4,8 
Prozent. Es war möglich, eine quantitative Analyse der Asche 
auszuführen mit folgenden Resultaten: 

Auf 100 Th. Auf 100 Th. 

Asche Diamant 

Eisenoxyd 53,3 2,2 

Kieselsäure 33,1 1,3 

Kalk 13,2 0,6 

Magnesia Spuren. 



No. 9. — Brasilianischer Bord: rote Fragmente. Krystallini- 
sche Oberfläche mit durchsichtigen Adern von Ockerfarbe. D = 
3,49, G = 0,130. Sehr wenig Asche, weniger als 0,5 mg, in Form 
weisser und ockergelber Blättchen. Diese Asche ist widerstands- 
fähiger als die des schwarzen Diamanten und musste mit Kab'um- 
carbonat aufgeschlossen werden. 

Eisen Sehr deutliche Reaktion mit Rho- 

dankalium und Ferrocyankalium. 

Silicium Reichlich in der Perle. 

Magnesium Zweifelhaft. 

Calcium Sehr schwach. 

Titan Keines. 



DARSTELLUNG KÜNSTUCHER DUMANTEN ^23 



No. 10. — Brasilianischer Bord: grüne durchsichtige, stark 
brechende Fragmente mit einigen sehr deutlichen krystallinischen 
Seitenflächen. D = 3,47, G = 0,093. Unbedeutende leicht gelb- 
liche Asche. Nur die ganz durchsichtigen Diamanten gaben noch 
geringere Aschenmengen. 

Eisen Keines 

Silicium Deutliche Reaktion in der Perle. 

■ 

No. 11. — Geschliffener Cap-Diamant: sehr leicht gelblich, 
schön klar, fluorescierend. D = 3,51; G = 0,126 g. Asche 
kaum sichtbar-, Eisen konnte darin sehr deutlich nachgewiesen 
werden. 

Alle von uns imtersuchten Muster Bord und Diamanten vom 
Cap enthielten also Eisen, und zwar bildete dieses Metall den 
Hauptbestandteil der Asche. Auch in den Aschen des schwarzen 
und gewöhnlichen Diamanten aus Brasilien fanden wir Eisen mit 
Ausnahme einer grüngefärbten Bord- Art, wo es vollständig fehlte. 
In allen Mustern wiesen wir femer Sib'cium, in den meisten Cal- 
cium nach. Wir wollen daran erinnern, dass Daubr^e das Vor- 
handensein dieses [alkalischen Erdmetalls in gewissen Eisenarten, 
wie in diesem von Ovifack beobachtet hat. 



Untersuchungen deb blauen Ebdk vom Cap. — Bekanntlich 
finden sich am Cap der guten Hofihung Diamanten in ungeheuren 
mit Serpentingestein erfüllten Gruben, welches Gestein mehr als 
80 Mineralarten und nur 100 — 500 Milligramm krystallisierten Kohlen- 
stoff im Kubikmeter enthält. Zuerst suchte man in dieser blauen 
Erde, wie man sie am Cap nennt, nur Diamanten von gewisser 
Grösse, welche mit der Hand ausgesondert werden konnten. Als 
die Art der Ausbeutung sich veränderte und Maschinen die Hand- 
arbeit ersetzten, konnte man mit entsprechend feinen Sieben auch 
viel kleinere Diamanten ausscheiden; aber das Vorhandensein 
mikroskopisch kleiner Diamanten in diesem Serpentingestein war 
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bisher unbekannt. Diese letzteren, welche für den Handel gar 
keinen Wert besitzen^ boten mir ganz besonderes Interesse im 
Hinblick auf die künstliche Darstellung dieser Varietät des Kohlenstoffs. 

Ich konnte diese Untersuchung ausführen Dank der Liebens- 
würdigkeit des Herrn de Monmort, der so freundlich war, mir 
gelegentlich der letzten Pariser Weltausstellung das für meine 
Untersuchungen notwendige Material zur Verfügung zu stellen, und 
dem sich hiermit gerne meinen besten Dank abstatte. Die Muster 
stammten aus den Minen von Old de Beer's. 

Um die mikroskopischen Diamanten, welche dieses Serpentin- 
gestein einschliesst , zu isolieren, musste man alle anderen mine- 
ralischen Substanzen, die den kostbaren Stein begleiten, zerstören. 

Zwei Kilogramm dieser blauen Erde wurden in Portionen von 
250 g während 12 Stimden mit einem Uberschuss kochender 
Schwefelsäure behandelt. Nach dem Erkalten wäscht man mit 
Wasser und lässt dann Königswasser einwirken. Erneuertes 
Waschen entfernte eine grosse Menge löslicher Bestandteile; man 
brachte den Rückstand in eine Platinschale und behandelte mit 
«inem grossen Uberschuss kochender Fluorwasserstoffsäure. Der 
Rückstand bestand aus ca. 100 g ; man entfernte mit Hülfe der 
]Pincette einige grosse unangegriffene Stücke und die umfang- 
reichsten Rubine. Hierauf behandelt man neuerdings mit kochender 
Schwefelsäure, wäscht mit Wasser, trocknet und nimmt mit Fluor- 
wasserstoffsäure auf. Dies wird 12 bis ] 4 mal wiederholt, wodurch 
hauptsächlich die Entfernung krystallisierter Thonerde bezweckt 
wird, von der man die Substanz sehr schwer befreien kann. 

Nun blieben nur mehr 0,094 g Rückstand, welcher 15 mal 
mit einem Gemenge von Kaliumchlorat und Salpetersäure behandelt 
wurde, um den Graphit zu zerstören. Was dann noch übrig blieb, 
wurde zuerst mit Fluorwasserstoffsäure, hierauf mit kochender 
Schwefelsäure gewaschen und endlich nach der Dichte fraktioniert 
mit Bromoform von der Dichte 2,9 und Methylenjodid mit der 
Dichte 3,4. 

Die mikroskopische Untersuchung der Rückstände wurde 
während der ganzen Aufarbeitung nicht ausser Acht gelassen. 
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Vor der Behandlung mit Kaliumchlorat konnten wir deutlich 
die Anwesenheit von Graphit in schönen glänzenden hexagonalen 
oder blättrigen Krystallen, manchmal vom Aussehen kleiner Näpf- 
chen bemerken. Auch begegneten wir umfangreicheren Stücken 
von einer gewissen Stärke, mit ausgehöhlten dreieckigen Eindrücken. 
Dieser Graphit lieferte bei der Oxydation ein Graphitoxyd von 
grünlicher Farbe, die in Gelb überging. Wir zerstörten es mit 
Schwefelsäure, um seine .Verwandlung in Pyrographitoxyd bei der 
Verbrennung zu vermeiden. Es sei daran erinnert, dass der 
Graphit aus Roheisen, wie Berthelot angiebt, ebenfalls ein grünlich 
gefärbtes Graphitoxyd liefert. 

Gleichzeitig konnten wir einen Graphit isolieren, der die Eigen- 
schaft hatte, in Schwefelsäure unter bedeutendem Aufschwellen, 
bei 2000, zu zerfallen. ') 

Bei der mikroskopischen Prüfung des Rückstandes nach allen 
Behandlungen, welcher eine grössere Dichte als 3,4 zeigte und in 
Methylenjodid zu Boden sank, fanden wir mehrere Substanzen: 

1. Eine bernsteingelbe Substanz in unregelmässigen Massen; 

2. Schwarzen Diamaut; 

3. Mikroskopische Diamanten. 

4. Kleine durchsichtige Krystalle in Form länglicher Prismen, 
die in Sauerstoff nicht verbrennen, in violetten Licht nicht fluor- 
escieren und auf polarisiertes Licht einwirken. 

Die Teile gelber Substanz, welche einer so energischen Be- 
handlung widerstanden haben, zeigen eine gewisse Durchsichtigkeit; 
einige besitzen viereckige Löcher, in welchen Krystalle ein- 
geschlossen gewesen sein dürfen. Auf 1000® erhitzt hinterlässt 
diese Masse einen Rückstand, der vom Magnet leicht angezogen 
wird und eine grosse Menge Eisen enthält. Dieselbe Substanz 
trafen wir in den Vertiefimgen von grossen natürlichen Diamanten 
und in manchen unserer Schmelzen, die zur Herstellung künst- 
licher Diamanten gedient haben. 

*) Wir haben weiter oben, gelegentlich unserer Untersuchungen über den 
Graphit angegeben, auf welche Weise es möglich ist, diese neue Varietät her- 
zustellen. 
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Die Stücke schwarzer Diamanten, welche wir unter dem Mi- 
kroskop in der blauen Erde vom Cap gefunden haben, sind rund, 
selten narbig; einige zeigen gerade, andere gekrümmte Kanten und 
erinnern an Octaeder (Fig. 19. A); manche besitzen sehr deutlichen 
Fettglanz. Auch schwarze unregelmässige punktierte Stücke kommen 
Tor. Ihre Dichte schwankt zwischen 3 und 3,5; sie ritzen Rubin 
und verbrennen in Sauerstoff bei 1000®. 

Die durchsichtigen Diamanten haben ausserordentlich ver- 
schiedene Dimensionen, einige sind kaum mit 500 facher Ver- 
grösserung unter dem Mikroskop sichtbar. Die einen, und zwar 
sind das die meisten, sind abgerundet (Fig. 19 B), die anderen 
zeigen deutlich krystallinisches Aussehen (Fig. 20 B), und manche 
erscheinen in Form durchsichtiger Tropfen (Fig. 20 A imd C) mit 





Fig. 19. — Mikroskopisch kleine Diamanten vom Cap. Gr.: 100 d. 

Streifen und dreieckigen Eindrücken ; sie verbrennen in Sauerstoff 
unter Bildimg von Kohlensäure und ritzen Rubin mit der grössten 
Leichtigkeit. Zugleich mit diesen Diamanten findet man in kleiner 
Anzahl Teile von Bord und Rauchdiamant. 

Einzelne der durchsichtigen Krystalle, die in Form von lang- 
gestreckten Prismen auftreten, enthalten Kieselsäure; man kann 
sie, sowie die früher erwähnte bernsteingelbe Substanz durch zwei- 
malige sorgfältige Behandlung mit Kab'umbisulfat und durch hierauf 
folgende Einwirkung von Fluorwasserstoffsäure und Schwefelsäure 
zerstören. 

Unsere Untersuchung der blauen Erde vom Cap führte also 
zur Entdeckung zahlreicher mikroskopisch kleiner Diamanten, zur 
Auffindung von Bord, von schwarzem Diamant in seinen ver- 
schiedenen Formen von wechselnder Dichte und von Graphit. 
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Die Menge des in der blauen Erde enthaltenen Graphits ist 
gewiss grösser als die Menge der darin vorhandenen Diamanten; 
diese Graphitkiystalle sind von einander getrennt. 

Zum Schluss will ich bemerken ^ dass die Entdeckung des 
schwarzen Diamanten in der blauen Erde Couttolenc^) zu ver- 
danken ist, welcher sein Vorhandensein in der Mine von Old de 
Beer's bekannt machte. Wenn auch meine analytische Unter- 
suchung bereits vor zwei Jahren fertig war, so hatte ich doch in 
dieser Richtung noch nichts veröffentlicht imd deshalb gebührt die 
Priorität imzweifelhaft Couttolenc. 
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Fig. 20. — Durchsichtige mikroskopische Diamanten vom Cap. Gr.: 100 d. 



Untersuchung von diamantenhaltigem Sand aus Brasilien 
— Dank der Liebenswürdigkeit des Herrn Lacroix, Professor 
am „Museum d'Histoire naturelle", konnten wir Nachfor- 
schungen anstellen, ob der diamantenhältige Sand aus Brasilien 
auch mikroskopische Diamanten einschliesse. 



') Examen de la terre diamantif^re de la mine d'Old de Beer's par M. 
Couttolenc (Societi d^Histoire natwreitte d Antun 5« Bulletin p. 127; Dezember 
1892). Dass dieser Foracher die Anwesenheit der mikroskopischen durch- 
sichtigen Diamanten nicht bemerkt bat, rührt daher, dass er bei seiner Unter- 
suchung der blauen Erde eine Schmelzoperation mit caustischer Soda anwendete, 
welche immer mehr oder weniger Carbonat enthält; ich habe im voraus- 
stehenden angegeben, dass Diamant mit Leichtigkeit durch schmelzendes Alka- 
licarbonat zerstört wird. 
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4,5 kg Sand wurden gesiebt und gaben 1350 g Pulver, 
welches fast ganz aus Kieselsäure bestand. 

Die Zersetzung davon ist sehr langwierig; erst nach einem 
Dutzend abwechselnder Behandlungen mit Fluorwasserstoffsäure 
und Schwefesäure bei Siedehitze gelangte man zu einem Rückstand 
von 2 g. 

Hierauf behandelt man mit geschmolzenem FluorkaUumfluor- 
hydrat und dann mit Kaliumbisulfat. 

Dieser Rückstand enthielt durch die Reagentien ausgefressene 
Teilchen, einige Flitter gediegenes Gold und Platin und kleine 
schwarze glänzende graphitartig aussehende Krystalle. Einige von 
den letzteren wurden isoliert und im Graphitoxyd übergeführt, 
woraus durch Verbrennung Pyrographitoxyd entstand. 

Nachdem Graphit nachgewiesen war, wurde der ganze Rück- 
stand mit Methylenjodid zusammengebracht. Der Teil von 
grösserer Dichte als Methylenjodid wurde abgesondert und neuer- 
dings mit Fluorkaliumfluorhydrat und Kaliumbisulfat behandelt. 
Einwirkung von Königswasser entfernt die Edelmetalle. 

Hierauf konnten wir schwarze Teile und durchsichtige Teile 
isolieren, welche auf polarisiertes Licht nicht einwirkten und in 
Sauerstoff vollständig verbrannten unter Bildung eines weissen 
Niederschlages in Barytwasser. 

Der Rückstand enthielt femer glänzende Körner, welche auf 
polarisiertes Licht einwirkten, von länglicher Foi*m und angeätzter 
Oberfläche. Dieselben waren unverbrennlich und konnten nach 
langer fortgesetzter Behandlung zum Verschwinden gebracht werden. 

Dieser brasilianische Sand enthält also schwarzen Diamant 
mit narbiger Oberfläche (Fig. 21, B), durchsichtige Diamanten (A 
und C) von unregelmässiger Gestalt und endlich Graphit, wie 
schon oben gezeigt. Es kommen also in der Natur am Cap und 
in Brasilien mikroskopisch kleine schwarze oder durchsichtige 
Diamanten von hoher Dichte vor; in beiden Fällen sind diese 
von Graphit begleitet. 
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Untebsuchüng des Meteoriten von canon Diablo. — Nach 
der interessanten ilitteilung von Mallard^) über den Meteoriten 
von Arizona an die Acad^mie des Sciences konnten wir uns 
Proben von diesem Meteoriten verschaffen und die Unter- 
suchung des darin enthaltenen Kohlenstoffs in Angriff nehmen. 
Die Resultate veröffentlichten wir nicht sofort; wir müssen hier die 
bemerkenswerte Mitteilung von Friedet) anführen , welcher 
Forscher zuerst das Vorhandensein von schwarzem Diamant in dem 
Meteorit von Cafion Diablo nachgewiesen hat. 

Unter den verschiedenen analysiei*ten Mustern befand sich 
eines von grosser Bedeutung, welches zwar nur 4,216 g im 



:f^'^ 



B 








ii*'Ji \r^^ . 



Fig. 21. — Mikroskopische Diamanten aus Brasilien. Gr.: 100 d. 

Gewicht hatte, aber sehr deutlich eine Spitze von grosser Härte 
zeigte, welche von einem Stahlrädchen gar nicht angegriffen wurde. 
Bei aufmerksamer Betrachtung dieses Musters bemerkt man, dass 
der Teil, welcher Stahl ritzt, von einem schwarzen Saum umgeben 
ist, der aus Kohlenstoff und Eisencarbid besteht (Fig. 22.) 

Dieses Muster wurde mit kochender Salzsäure bis zum Ver- 
schwinden jeder Spur Eisens behandelt; man erhält hierauf ein 
Gemenge bestehend aus: 



') Mallard. Sur le fer natif de Canon Diablo. Comptes rendus, t. CXIV 
p. 812, 4. April 1892. 

*) FsiEDEL. Sur l'existence du diamant dans le fer mäteorique de Canon 
Diablo. Qmpies rendus, t. CXV. p. 1037, 12. Dezember 1892. 

DER ELBKTRISCHB OFEN. ^ 
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1. Sehr leichter Kohle in Form unfuhlbaren Staubes, welche 
12 Stunden braucht, um in Wasser zu Boden zu sinken und viel- 
leicht von der Zersetzung der Eisencarbide herrührt; 

2. Einer Kohle , in sehr dünnen flachen Stücken, unter dem 
Mikroskop von kastanienbrauner Farbe und ausgefressenem Aus- 
sehen, welche stark komprimiert worden zu sein scheint; 

3. Einer dichten Kohle meist in Form abgerundeter Stücke, 
vermengt mit kleineren Stückchen Phosphoreisen und Phosphor- 
nickel mit goldigem. Schimmer^). 

Dies Gremenge wird abwechselnd mit kochender Schwefel- 
säure und Fluorwasserstoffsäure behandelt; seine Dichte ist dann 
genug gross, dass ein Teil in Methylenjodid zu Bodeu sinkt. 

Diesen letzten Rückstand unterwirft man achtmal der Ein- 
wirkung von Kaliumchlorat und Salpetersäure. Die dunkelge- 




Fig. 22. — Meteorit von Canon Diablo, gr. : 3 d. 

färbten Teile verschwinden allmählich, und zugleich geht eine 
kleine Menge Eisen in Lösung. Endlich blieb nichts übrig, als 
zwei gelbliche, ganz identische Fragmente von sehr deutlichem 
fettigem Aussehen, ohne dreieckige Eindrücke; die runzelige und 
verzogene Oberfläche erinnert an die gestörte Ej*ystallisation des 
Bords 2). 

^) Dieses Phosphoreisen und Phosphornickel zeigt nach Fr i edel alle Eigen- 
schaften des Schreibersits. 

*) Die Steinschleifer bezeichnen mit dem Namen Bord einen manchmal 
durchsichtigen Diamant, dessen unregelmässige Krystallisation kein leichtes 
Spalten gestattet, und der von Diamantpulver auf dem Stahlrädchen nicht an- 
gegriffen wird. 
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Diese beiden Teilchen sinken in Hethytenjodid zu Boden und 
ritzen Rabin deutlich. Eines davon hieterliess bei der Verbrennung 
in Sauerstoff Asche in der uraprünglichen Q-eatalt des Fragmentes, 
von ockergelber Farbe, in welcher es möglich war, das Vorhanden- 
sein Yon Eisen nachzuweisen. 

Der grösste Diamant (Fig. 23) mass 0,7 mm auf 0,3 mm, 
zeigte eine gelbliche Färbung, eine runzelige Oberfiäche und liess 
Licht hindurch. 

In einem anderen Muster fanden wir neben dem erwähnten 
Kohlenstoff von grosser Dichte, der mit Phosphor- und Schwefel- 
eisen und -Nickel vermengt war, eine krjetalUnische pflanzentthn- 
lich gezeichnete Substanz von grauer, jedoch matterer Farbe als 




Fig. 23. — DiiTchsichtiger Diamant von CaäoQ Diablo. 

Platin, welche jedoch durch Behandlung mit Fluorwasserstoffsäure 
und Königswasser nicht zu entfernen war. Wir fanden darin auch 
einige Teile schwarzen Diamant von narbiger oder glänzender 
Oberääche, und einer Dichte nahe von 3, welcher in Sauerstoff 
bei 10000 verbrannte. 

Mit diesem schwarzen Diamant darf man einige Teilchen 
magnetischen Eisenoxydes nicht verwechseln, die in Sauerstoff un- 
verbrennlich sind und von Schwefelsäure ') nicht angegriffen 



') Um dieaa kleinea Stücke atabilea magaetiMhen Oxydes in Lüaung zu 
brinnen, bedurfte ea aiuer zweimaligen je 15 Miauten dauernden Bebandluag 
mit geacbmolzenem Natriumbiaulfat. 
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werden, was bei dem Oxyd Fes O4, wenn es bei hoher Temperatur 
erhalten wurde, der Fall ist. 

Es ist übrigens merkwürdig, wie wenig homogen dieser 
Meteorit von Canon Diablo ist. Wir erhielten zum Beispiel bei 
der Analyse von zwei Mustern, die vom selben Stück in 1*^" Ent- 
fernung von einander genommen waren, folgende Resultate: 

No. 1. No. 2. 

Eisen 91,12 95,06 

Nickel 3,07 5,07 

Kieselsäure .... 0,050 — 

Unlösliches .... 1,47 0,06 

Magnesia Spuren — 

Calcium Keines — 

Phosphor 0,20 — 

Schwefel Keiner — 

Die beiden Muster enthielten Kohlenstoff in verschiedener 
Menge, aber keinen Schwefel. 

Ein anderer Meteorit gleicher Herkunft, welcher keine Spur 
Kohlenstoff enthielt, zeigte in zwei, wenige Centimeter von einander 
entfernt genommenen Proben folgende Zusammensetzung: 

No. 1. No. 2. 

Eisen 91,09 92,08 

Nickel 1,08 7,05 

Kieselsäure .... 0,05 — 

Unlösliche Substanz Keine — 

Magnesia Keine — 

Calcium Keines — 

Phosphor Nicht bestimmt 

Schwefel 0,45 — 

Ein drittes Muster von 20,200 g ergab nur drei Stückchen 
schwarzen, aber keinen durchsichtigen Diamant. 

Das Fragment des Meteoriten von Caüon Diablo, welches ich 
untersucht habe, enthält also durchsichtigen Diamant, schwarzen 
Diamant und eine braune Kohle von ziemlich geringer Dichte. 
Ausserdem konnte ich in einigen Musteni das Vorhandensein 
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von Graphit in Gestalt kleiner Anhäufungen von fettigem Aussehen 
nachweisen. Dieser Graphit wurde in Graphitoxyd übergeführt, 
welches unter dem Mikroskop leicht zu erkennen war und bei 
Temperatursteigerung verbrannte. Der durchsichtige Diamant 
kommt also auch auf anderen Planeten vor als auf der Erde, wenn 
nämlich das Eisen von Canon Diablo ein Meteorit ist; er findet 
sich in diesem Exemplar in der Mitte der Metallmasse. 

Eisen von Novy-Urejy Krasnoslohodsh, Gouvernement Penza, 
Russland (Fall vom 23. August 1886). — Kleines Stück von 
dunkler Farbe; unter dem Mikroskop konnte man einzelne bronze- 
farbene Zuspitzungen bemerken. Gewicht: 0,410 g. 

Dieser Meteorit ist kohlehaltig, aber nicht holosiderisch. Er 
ist bekanntlich der erste Meteorit, in welchem Jerofeieff und 
Latchinof das Vorhandensein schwarzer Diamanten entdeckt 
haben. 

Die Einwirkung verdünnter Salzsäure vollzieht sich ziemlich 
langsam; man erkennt sogleich bei mikroskopischer Prüfung des 
Niederschlages, dass es sich um einen Meteoriten handelt, der viel 
Silicat enthält. 

Bei der ersten Behandlung mit kochender Schwefelsäure zer- 
fällt die Substanz, und bei der Einwirkung geschmolzenen Fluor- 
kaliumfluorhydrats verschwindet jede Spur von Silicat. Unter dem 
Mikroskop erkennt man nun kleine unregelmässige, dunkel ge- 
färbte Massen. 

Nach der Behandlung mit Kaliumchlorat und Salpetersäure 
konnten wir weder unter dem Mikroskop noch durch Abbrennen 
eine Spur Graphitoxyd entdecken, wobei allerdings zu berück- 
sichtigen ist, dass die untersuchte Probe nicht einmal ein halbes 
Gramm wog. 

Nach neuerlicher Behandlung mit Fluorhydrat und dann mit 
kochender Schwefelsäure, fanden wir unter dem Mikroskop einen 
dunkelgefäi'bten Rückstand vom Aussehen des schwarzen Diaman- 
ten, bestehend aus Anhäufungen kleiner kömiger Massen. Alle 
diese schwarzen Kömer verbrennen in Sauerstoff bei 1000^; ein 
kleines durchsichtiges Körnchen, welches allen Behandlungen 
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widerstanden hatte, wurde auch nach der Verbrennung intakt vor- 
gefunden. 

Wir wollen noch erwähnen, dass diese kleinen Teilchen 
schwarzer Diamant in Methylenjodid zu Boden sinken. 

Diese Untersuchungen bestätigen diejenigen von Jerofeieff 
und Latchinof; das Eisen von Novy-Urej enthält schwarzen 
Diamant. 



Technik dieseb ÜNTERfercHUKGEK. — Das Pi-oblem, die 
Trennung eines Gemenges . der verschiedenen Varietäten von 
Kohlenstoff mit allen Körpern der Mineralchemie durchzuführen, 
erscheint beim ersten Anblick unlösbar. Man kann indes mit ziem- 
licher Leichtigkeit einige Zehntel Milligramme Diamant von einem 
Kilogramm anderer Substanz trennen, wofür wir ein Beispiel bei 
der Untersuchung der blauen Erde vom Cap erbracht haben. 

Diamant und Graphit sind thatsächlich von solcher Wider- 
standsfähigkeit gegen die meisten Reagentien, dass man durch 
wiederholte Behandlungen mit concentrierter Fluorwasserstoffsäure 
und kochender Salpetersäure den grössten Teil der mineralischen 
Substanzen entfernen kann. Alle Silicate verschwinden leicht. 
Auch geschmolzene oder krjstallisierte Thonerde und krystalli- 
siertes Fluoraluminium werden schliesslich angegriffen, ausgefressen 
und aufgelöst. Handelt' es sich um solche Verbindungen, wie Ti- 
tansäure, so kann man mit Vorteil erst mit Salpetersäure, dann 
mit Ammoniak behandeln. Die Entfernung des festen Kückstandes 
geschieht immer durch Dekantiren. 

Wenn alle anderen Substanzen ausser Diamant und Graphit 
zerstört oder nur mehr in Spuren vorhanden sind, so {ixhvt man 
den Graphit in Graphitoxyd über und behält so durch diese Tren- 
nungsmethode, die Berthelot zu verdanken ist, den Diamant als 
letzten Rückstand. 

Berth elot hatte vorgeschlagen, aus dem Gemenge der verschie- 
denen Kohlenstoffarten mit Kaliumchlorat und Salpetersäure eine 
dieko Paste herzustellen und das ganze 5—6 Stunden hindui*ch 
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bei einer Temperatur von 60® zu erhalten. Nach 6 bis 8 maliger 
Wiederholung dieser Behandlung war die Überführung von Graphit 
in Graphitoxyd vollständig. Durch Erhitzen zur Dunkelrotglut 
brachte man letztere Verbindung zum Abbrennen und zerstörte die 
nun erhaltene Pyrographitsäure durch Salpetersäiire und Kalium- 
chlorat. 

Da unser Zweck bei dieser Arbeit nicht das Studiimi und die 
Vergleichung der verschiedenen Graphitoxyde war, so haben wir 
die analytische Methode von Berthelot in folgender Weise modi- 
fiziert: man beginnt damit, durch Salpetersäure oder Königswasser den 
ganzen amorphen Kohlenstoff zu zerstören, wäscht hierauf durch 
Dekantieren und trocknet; das Gemenge wird, nicht gepulvert, mit 
Hülfe eines Dachshaarpinsels in einen kleinen Glaskolben gebracht. 
Handelt es sich nur um eine kleine Menge Graphit, so fügt man 
ca. 2 g Kaliumchlorat hinzu, mischt das Ganze in dem Kolben 
gut durch und setzt 8 bis 10^^ käufliche wässerige Salpetersäure 
hinzu. Man hält den Kolben während eines Tages auf dem Wasser- 
bade bei einer Temperatur von 60 bis 80^, wäscht hierauf mit 
siedendem Wasser, ti*ocknet im Heizschrank und bringt nun die- 
selbe Menge Chlorat und Säure in den Kolben. Die zweite Ein- 
wirkung geht während der Nacht stets bei 60^ vor sich. Diese 
Operationen werden fortgesetzt, bis aller Graphit in Graphitoxyd 
übergeführt ist. 

In Folge der sorgfältigen Zerstörung alles amorphen Kohlenstoffs 
vor der Oxydation trat niemals Explosion ein. Durch Anwendung eines 
grossen Überschusses von Salpetersäure erreichten wir den Vorteil, 
wenn nur wenig Graphit vorhanden war, denselben in Lösung zu 
bringen, oder in gelatinöser Form in der Flüssigkeit zu suspen- 
dieren. In diesem Fall kann dann der Graphit durch einfaches 
Dekantieren entfernt werden. 

Wenn aber dagegen die Menge von Graphit bedeutend ist, 
führt man ihn in Oxyd über, welches man dann entweder durch 
Abbrennen oder durch längere Behandlung mit kochender Schwefel- 
säure zerstören kann. 
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Die Geschwindigkeit der Oxydation eines bestimmten Graphites 
hängt ab von der Concentration der verwendeten Salpetersäure. 

Bei unseren ersten Versuchen benützten wir gewöhnliche 
wässerige Salpetersäure und wiederholten die Behandlung des 
öfteren. 

Später verwendeten wir eine concentrierte Salpetersäure ; die 
durch die Zersetzung gut getrockneten Salpeters mit einem grossen 
Uberschuss von Schwefelsäuremonohydrat erhalten wurde. 

Dann vollzieht sich die Einwirkung bedeutend rascher, wie 
schon bei der Untersuchung der Graphite erwähnt wurde. 

Bei diesen ziemlich langwierigen Manipulationen vermeiden 
wir thunlichst, das Gefass zu wechseln. Wenn die Zerstöiiing des 
Graphites in dem kleinen oben erwähnten Kolben ausgeführt wurde, 
80 füllt man denselben zur Entfernung der darin enthaltenen Spuren 
von Diamant vollständig mit Wasser, verschliesat ihn mit dem 
Daumen und kehrt ihn in einer Schale mit Wasser um. In Folge 
ihrer Dichte sammeln sich die schweren Bestandteile schnell auf 
dem Boden der Schale an. Zur mikroskopischen Prüfung dieses 
Staubes bedient man sich eines zu einer Pipette ausgezogenen 
Rohres; man verschliesst das obere Ende mit dem Finger und 
bringt die Spitze in die Nähe der auf dem Boden der Schale be- 
findlichen Teilchen. Beim Loslassen des Fingers treibt der Luft- 
druck die Stäubchen mit der Flüssigkeit aus der Schale in das 
Rohr; man kann sie hierauf behufs der mikroskopischen Unter- 
suchung auf eine Glasplatte bringen. Schon an der Art, wie sie 
in der Flüssigkeit zu Boden sinken, kann man erkennen, ob ihre 
Dichte mehr oder weniger gross ist. Nach der mikroskopischen 
Prüfung werden die Glasplatte und das Deckgläschen mit der Spritz- 
flasche in die Schale abgespült. 

Diese mikroskopische Prüfung zeigt zunächst, dass, trotz aller 
Sorgfalt, diese Rückstände eine kleine Menge Glasteilchen ent- 
halten, die von den Gefässen oder den Flüssigkeiten stammen. 
Wenn im Laboratorium ein Glasblasetisch vorhanden ist, so findet 
man immer Glasstaub in der Luft und daher auch in den Stand- 
gläsern und Schalen. 
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Man begegnet in diesen Rückständen ausserdem kleine Kömchen 
Eaeselsäure mit glänzendem Bruch oder abgerundeter Oberfläche; 
um dies zu vermeiden, muss man das ziu* Zerstörung des Gra- 
phits bestimmte Ealiumchlorat sorgfältig in geschlossenen Gefassen 
umkrystallisieren und darf niemals die Säureflaschen schütteln oder 
die am Boden befindliche Flüssigkeit verwenden. 

Durch diese stete Gegenwart von Glas und Kieselsäure im 
Rückstand wird eine schliessliche Behandlung mit kochender 
Fluorwasserstoffsäure erforderlich. Hiezu wird der geringe Rück- 
stand auÄ der Porzellanschale mit Hülfe einer Spritzflasche in eine 
Platinschale gebracht. Der Uberschuss von Flüssigkeit wird durch 
Dekantieren entfernt und auf die noch feuchten Teilchen 50 pro- 
zentige Fluorwasserstofisäure gebracht. Diese Säure wurde in 
reinem Zustande im Laboratorium erhalten durch die Zersetzung 
von Fluorkaliumfluorhydrat in einer Platinretorte. Man erhitzt die 
saure Flüssigkeit bis zu einer wenig unter dem Siedepunkte liegen- 
den Temperatur durch 2 — 3 Stunden, lässt erkalten und wäscht 
mit destilliertem Wasser durch Dekantieren. 

Öfters hat der Rückstand zugenommen, und man bemerkt 
unter dem Mikroskope regelmässige Krystalle von Fluoriden, die 
in überschüssiger Säure unlöslich sind. 

Dann muss man wieder mit kochender Schwefelsäure behan- 
deln, wodurch diese Verbindungen in wenigen Stunden zerstört 
werden. Nach dem Erkalten verdünnt man die Säure mit Wasser 
und behandelt von Neuem mit Fluorwasserstoffsäure. Nach dem 
Waschen mit Wasser hat das Volum des Rückstandes bedeutend 
abgenommen. 

Diese verschiedenen Operationen müssen ausgeführt werden, 
ohne dass der leichte Rückstand je völlig trocken wird. Erst nach 
Beendigung derselben trocknet man die Platinschale im Heizschrank. 
Hernach behandelt man den Rückstand mit Methylenjodid von der 
Dichte 3,4, worin der Diamant leicht zu Boden sinkt. 

Man muss die Teilchen mehrere Stunden hindurch mit dem 
Methylenjodid in Berührung lassen und von Zeit zu Zeit um- 
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schütteln. Diese Operation führt man in einem kleinen, mit einem 
Korkstopfen verschlossenen Reagensrohr aus. 

Zur Trennimg der verschiedenen Kohlenstoffarten verwendeten 
wir auch Bromoform von der Dichte 2,9. 

Wenn die Kohlenstoff- und Diamantteilchen mit Chlorat be- 
handelt worden sind, so kommt es oft vor, dass sie durch Wasser 
und die meisten Flüssigkeiten nicht mehr benetzt werden. 

Sobald die Oberfläche dieser Stäubchen vollständig gereinigt 
ist, schwimmen sie in Folge einer leicht verständlichen Kapillari- 
tätserscheinung auf Wasser und können nur mit Mühe auf den 
Boden eines mit Wasser gefüllten Glases gebracht werden. Es 
ist dann von Vorteil, eine kleine Menge absoluten Alkohols auf der 
Oberfläche der Flüssigkeit zu verstäuben. 

Wir haben in Folge dieser Kapiliaritätserscheinungen oft kleine 
Diamanten verloren. 



B. — Lösliohkelt des Kohlenstoffs in einigen einfiEiohen Körpern 

bei gewöhnlichem Druck. 

In einem vorangehenden Kapitel wurde mitgeteilt, dass bei 
der Darstellung von Kohlenstoff bei niedriger Temperatur von 
+ 20^ bis 4- 200^ stets amorpher Kohlenstoff erhalten wurde. 

Auf Grund dieser ersten Untersuchungen trachteten wir den 
Kohlenstoff von einem Lösungsmittel durch einfache Temperatur- 
veränderung zu trennen. 

Das beste Lösungsmittel für Kohlenstoff ist geschmolzenes 
Eisen; mit diesem befassten wir uns bei unseren ersten Ver- 
suchen. 

Aber ausser diesem einfachen Körper besitzen zahlreiche Me- 
talle dieselbe Eigenschaft. Wenn auf diesem Gebiet bisher nur 
wenig Thatsachen bekannt sind, so kommt dies daher, dass die 
Untersuchungen in zu engen Temperaturgrenzen ausgeführt wurden. 
Die Verwendung des elektrischen Ofens gestattete uns,, die Zahl 
unserer Beobachtungen zu erhöhen. 
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Endlich liessen wir das Lösungsmittel wechseln, da wir hofften, 
einige Unterschiede in den Eigenschaften des so erhaltenen Kohlen- 
stoffs zu finden. 

Silber. Unsere ersten Versuche wurden mit Silber bei 1000^ 
ausgeführt. Reines, in einer Hülle von Zuckerkohle geschmolzenes 
Silber löst Kohlenstoff nicht merklich auf. Die Schmelze hinter- 
liess nach der Behandlung mit Salpetersäure einen sehr schwachen 
Rückstand, der unter dem Mikroskop sorgfältig untersucht wurde. 
Bei Verwendung eines Doulton'schen Tiegels, oder wenn miser 
Tiegel aus Retortenkohle Silicate enthielt, fanden wir oft Kry- 
stallhäufehen von Kieselsäure, welche Marsden beschrieben hat, 
und die wir zu Beginn dieser Arbeit erwähnten. 

War der Kohletiegel mit Chlor behandelt worden, oder das 
Silber unter einer Schicht Chlomatrium geschmolzen worden, so 
findet man bei der mikroskopischen Prüfung kleine, stark glänzende, 
schwere, lichtbrechende Krystalle, welche in Salpetersäure unlös- 
lich sind und mehrere Stunden in verdünntem Ammoniak bleiben 
können, ohne sichtlich gelöst zu werden. Sie wirken nicht auf 
polarisiertes Licht und gehören dem kubischen System an. Es 
sind kleine Krystalle von Chlorsilber, die mit der Zeit in Ammo- 
niak löslich sind und von kochender Schwefelsäure sofort zersetzt 
werden. 

Erhitzt man Silber mit Zuckerkohle bei der Temperatur des 
Schmiedeofens, so wird eine kleine Menge Kohlenstoff gelöst; nach 
der Behandlung mit Salpetersäure hinterbleibt ein Rückstand, der 
nach der mikroskopischen Prüfung amorphen Kohlenstoff und Gra- 
phit enthält Findet sich in dem Tiegel oder in der Auskleidung 
Ejeselsäure, so erhält man schon bei dieser Temperatur kleine gelbe 
oder durchsichtige, ziemlich starke Krystalle von Siliciumcarbid. 
Diese Verbindung ritzt den Rubin, widersteht allen Säuren, sogar 
der Fluorwasserstoffsäure, imd wurde daher manchmal für Dia- 
mant gehalten; ihr Aussehen, ihre Wirkung auf polarisiertes Licht 
die unvollständige Verbrennung in Sauerstoff bei 700® und die 
Angreifbarkeit durch Alkali können leicht zur Erkennung dienen. 

Zur Erreichung einer höheren Temperatur wurde unser erster 
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elektrischer Ofen aus ungelöschtem Kalk erfunden, der uns in an- 
deren Richtungen soviel e Dienste geleistet hat^). 

Mit Hülfe dieses Apparates konnten wir ein Metall bis zu 
einer Temperatur von nahezu 3500® erhitzen. Wir bemerkten so- 
fort, dass Silber bei seinem Siedepunkte eine kleine Menge Kohlen- 
stoflF löste, der beim Erkalten als Graphit wieder ausgeschieden 
wird *). Nach der Auflösung des Metalles durch Salpetersäure und 
Behandlung des Rückstandes, wie oben angegeben, erhielten wir 
niemals irgend einen unter dem Mikroskope sichtbaren Rückstand. 
Der ganze Graphit war nach Überführung in Graphitoxyd zerstört 
worden, und es blieb auch nicht ein Stäubchen, welches in Me- 
thylenjodid zu Boden gesunken wäre. So oft wir diesen Versuch 
wiederholten, erhielten wir immer dasselbe Resultat. 

Eisen. - Sättigt man Eisen mit Kohlenstofi* bei einer Tempe- 
ratur zwischen 1100® und 3500®, so erhält man beim Erkalten ver- 
schiedene Resultate, je nach der Temperatur, bis zu welcher die 
Masse erhitzt worden war und nach der Schnelligkeit des Ab- 
kühlens. Erhitzt man nur bis 1100® oder 1200®, so hinterbleibt 
nach der Behandlung mit Säuren ein Gemenge von amorpher Kohle 
und Graphit in kleinen Krystallen. Bei 3500® bildet sich haupt- 
sächlich sehr schön kiystaUisierter Graphit. Ist der Graphit bei 
hoher Temperatur gewonnen worden, so besitzt er einen derart 
starken Glanz, dass er das Licht ebenso reflektiert, wie der Spiegel 
des Mikroskopes und beim ersten Anblick durchsichtig erscheint. 

Zwischen 1100® und 3000® erscheint die flüssige Eisenschmelze 
wie eine Lösung, die mit steigender Temperatur immer mehr 
Kohlenstoff auflöst. Daraus erklärt sich die Entstehung von Gra- 
phit auf dem im Hochofen stark erhitzten Roheisen, welches von 



^) Description d'un nouveau four ölectrique. Compiea rendus t. C. XV. p. 
^1031. Dezember 18d2 und Annales de Chimie et de Physique 7« s^rie t. IV, 
p. 365. 

') Bei hoher Temperafur entsteht in diesem Metall leicht Siliciumcarbid. 
H. MoiBSAN. Sur la pr^paration du siliciure de carbone cristallisd. Comptea 
rendus t. C. XVII p. 425. 
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1700^ bis 1100®, bei welchem Punkte es fest wird, eine reichliche 
Eiystallisation von Graphit aus der Masse heraus entstehen lässt. 
Bei unseren zahlreichen Versuchen an geschmolzenem Roheisen 
entweder bei der Temperatur des Schmiedeofens oder bei der des 
Enallgasgebläses oder endlich im elektrischen Ofen habe ich immer 
nur Graphite erhalten, deren Eigenschaften bereits beschrieben 
wurden. 

Aluminium. — Die Löslichkeit des Kohlenstoffs in Aluminium 
kann im elektrischen Ofen leicht bewiesen werden; sie beginnt bei 
der Temperatur des Schmiedeofens. 

Man kann so ein durchsichtiges Aluminiumcarbid darstellen, 
bestehend aus gelben Krystallen von der Formel Cj AI4, welches 
langsam durch Wasser unter Bildung von reinem Methan zersetzt 
wird. Gleichzeitig mit diesem Carbid krystallisieren aus dem über- 
schüssigen Aluminium oder dem geschmolzenen Carbid schöne 
BoystaUe von Graphit, aber nichts weiter. 

Beryllium. — Berylliumcarbid, welches von Lebeau im elek- 
trischen Ofen erhalten wurde, vermag mit Leichtigkeit bei sehr 
hoher Temperatur Kohlenstoff zu l()sen. Nach Behandlung mit ver- 
dünnter Salzsäure hinterbleibt Graphit. 

Chrom. — Wir hatten Gelegenheit, im elektrischen Ofen ca. 
20 kg dieses Metalles unter verschiedenen Bedingungen herzustellen. 
Die Chromschmelze verbindet sich mit Leichtigkeit bei hoher Tem- 
peratur mit Kohlenstoff und liefert zwei bestimmte krystallisierte 
Carbide von der Formel C Cr4 und C2 Crj. Bei weiterer Tempe- 
raturerhöhung lösen diese Verbindungen reichlich Kohlenstoff auf, 
den sie dann in Form eines in kleinen, lebhaft spiegelnden 
Blättchen gut krystallisierten Graphits wieder abgeben. 

Mangan. — Mangan löst Kohlenstoff bei der Temperatur des 
elektrischen Ofens rasch auf. Da dieses Metall sehr leicht flüchtig 
ist, so kann man den LT)erschuss von Mangan in Dampfform ent- 
fernen und so gut krystallisierten Graphit erhalten. Nach der Be- 
handlung mit Säuren und mit dem Oxydationsgemisch hinterlässt 
dieser Graphit gar keinen Rückstand. 

Nickel. — Dieses Metall verhält sich im elektrischen Ofen 
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dem Kohlenstoff gegenüber wie das Eisen. Es scheint indes etwas 
weniger davon zu lösen. 

Kobalt, — Auch Kobalt löst Kohlenstoff, den es als Graphit 
wieder abgibt. 

Wolfram. — Stellt man aus einem Gemenge von Oxyd mit 
Kohle, worin letztere nicht im Überschuss ist, im elektrischen Ofen 
Wolfram dar, so braucht dies keinen Kohlenstoff zu enthalten und 
lässt sich leicht feilen. Man erhält sogleich bei der ersten Operation 
kohlenstofffreies Metall. Dieser Versuch wird in einem Kohletiegel 
ausgeführt, denn das Wolfram ist so schwer schmelzbar, dass die 
ganze Metallmasse ca. 1 kg schwer in Form eines Schwammes 
bleibt und den Tiegel nur an einigen Punkten berührt. Dieses 
Wolfram ist sehr rein, sogar bei Untersuchung durch Spektral- 
analyse. 

Erhitzt man diesen Metallschwamm unter der Wirkung eines 
kräftigen Sti'omes weiter, so schmilzt er, verbindet sich dann mit 
dem Kohlenstoff des Tiegels und liefert ein Carbid C!W2, welches 
genügend Kohlenstoff löst, um denselben beim Erkalten als Graphit 
abzugeben. 

Molybdaen, — Molybdaen löst im elektrischen Ofen mehr 
Kohlenstoff als Wolfram. Es schmilzt auch etwas leichter und gibt 
ein bestimmtes Carbid von der Formel C M02. Beim Sinken der 
Temperatur wird die gelöste Kohle als Graphit ausgeschieden. 

Uran. — Uran, welches leichter schmelzbar ist, als die beiden 
vorhergehenden Metalle, nähert sich in der Lösungsfähigkeit für 
Kohlenstoff dem Eisen. Beim Erkalten entsteht eine bedeutende 
Menge Graphit. Man darf nicht ausser Acht lassen, dass Uran 
ziemlich flüchtig ist, und man bei zu lange fortgesetztem Erhitzen 
eine grosse Menge Metall verliert. Das Uran gibt ein bestimmtes 
krystallisiertes Carbid von der Formel C3Ur2. 

Zirkonium. — Zirkonium löst ebenfalls Kohlenstoff, den es als 
Graphit ausscheidet, welcher aber im Metall eingeschlossen bleibt. 
Dies kommt von dem sehr hohen Schmelzpunkt. Sobald man den 
Bogen unterbricht, erstarrt der äussere Teil des MetaUes und der 
Graphit kann deshalb nicht an die Oberfläche gelangen. Behandelt 
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man das Zirkoniumcarbid C Zr mit Säuren, so findet man den 
darin enthaltenen überschüssigen Kohlenstoff nur als Graphit vor. 

Vanadin. — Vanadin beträgt sich wie Zirkonium; es ist 
schwer schmelzbar und der gelöste Kohlenstoff krystallisiert in 
graphitoiden Blättchen im Innern des Carbides CV. 

Thorium, — Das goldgelb gefärbte und gut krystallisierte 
Thoriumcarbid C2 Th vermag genügend Kohlenstoff zu lösen, um 
beim Erkalten Graphitkrystalle auszuscheiden. Es lieferte keine 
andere Varietät von Kohlenstoff. 

Alkalische Erden, — Die Carbide der alkalischen Erden C2 Ca, 
C2 Ba und C2 Sr lösen im flüssigen Zustand im elektrischen Ofen 
Kohlenstoff auf, den sie als Graphit wieder abgeben. 

Ebenso die Carbide von Cerium C2 Ce , von Lanthan C2 La 
und Yttrium C2 Y. 

Titan. — Im elektrischen Ofen geschmolzenes, kohlenstoff- 
haltiges Titan ist ein teigiger Körper, welcher leicht an den Wänden 
des Tiegels hinauikriecht und nicht die sehr bedeutende Beweglich- 
keit des geschmolzenen Molybdaens, Wolframs oder Eisens besitzt; 
es liefert ein bestimmtes Carbid C Ti. Dieses kann bei ziem- 
licher Temperatursteigerung Kohlenstoff lösen, welcher dann als 
Graphit entweder an der Oberfläche oder im Innern des Titans 
abgeschieden wird. 

Platin. — Im Moment, wo das Platin im elektrischen Ofen zu 
sieden beginnt, löst es Kohlenstoff, welchen es vor seinem Er- 
starrungspunkte als Graphit ausscheidet. Man erhält so deutliche, 
gut ausgebildete KrystaUe. Dieser Graphit quillt auf, wie früher 
angegeben wurde. 

Iridium, Palladium und Rhodium geben dasselbe Resultat. 

Süicium. — Wir stellten nach dem Verfahren von Deville 
so reines, krystallisiertes Silicium als möglich dar und schmolzen 
es bei der Temperatur des Schmiedeofens in haselnussgrosse 
Kügelchen. Zum Gelingen dieser Operation muss man die Ein- 
wirkung von Stickstoff sorgfaltig ausschliessen und den Tiegel mit 
einer Hülle von Titansäure und Kohle umgeben. Man kann dem 
Silicium ein kleines Stück Natrium zusetzen, welches den Schmelz- 
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punkt herabdrtickt und leichter grosse Schmelztropfen entstehen 
lässt. Die zu schmelzenden Siliciumkrystalle waren auf dem Boden 
eines kleinen Tiegels aus Retortenkohle aufgeschichtet und mit ge- 
pulverter Zuckerkohle bedeckt Sobald die erste Schmelze beendet 
war, wurde der Klumpen von neuem inmitten einer Hülle aus 
Zuckerkohle entweder in einem Gebläseofen oder im Schmiedeofen 
erhitzt. 

Nach dem Erkalten zerschlägt man die Kügelchen und findet 
in ihrem Inneren Graphit und kleine, mit glänzenden Krystallen 
gefüllte Hohlräume. Diese Kry stalle können durch Auflösen der 
Siliciumschmelze in einem Gemisch von wässeriger Salpetersäure 
und Fluorwasserstoffsäure isoliert werden. Sie erreichen oft eine 
Länge von mehreren Millimetern und besitzen eine Dichte von 3,12. 
Man erhält so das Siliciumcarbid C Si, welches zum ersten Male in 
amorphem Zustande von Schützenberger dargestellt worden war. 

Bei Wiederholung dieses Versuches im elektrischen Ofen war 
die Ausbeute an Siliciumcarbid viel grösser; es ist aber mit keiner 
anderen Varietät von KohlenstoflF vermengt. 



Bei allen vorangehenden Untersuchungen wurde der geschmol- 
zene, einfache Körper, welcher Kohlenstoff gelöst hatte, der Ein- 
wirkung einer Säure oder eines Gemenges entsprechender Säuren 
unterworfen, und der Rückstand nach dem Verfahren behandelt, 
welches in dem Kapitel: Technik dieser Untersuchungen beschrieben 
wurde. 

Der Graphit wurde in Graphitoxyd übergeführt, dieses dann 
zerstört und die Behandlung lange genug fortgesetzt, um allen 
Korund, welcher oft in diesen Schmelzen vorhanden ist, ganz in 
Lösung zu bringen. 

Nach der vollkommenen Durchführung dieser Behandlung blieb 
absolut nichts auf dem Gesichtsfelde des Slikroskopes zurück. Nie- 
mals erhielten wir schwarze oder durchsichtige, unangreifbare 
Teilchen, die in Methylenjodid zu Boden gesunken wären und für 
Diamanten angesehen werden konnten. 
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Aus diesen Versuchen lässt sich folgender Schluss ziehen: 
Bei gewöhnlichem Drucke vermögen eine grosse Anzahl einfacher 
Körper und Carbide bei genügender Temperaturerhöhung Kohlen- 
stoff lösen und denselben hierauf durch einfache Temperaturer- 
niedrigung wieder abzugeben. Dieser freiwerdende Kohlenstoff ist 
immer Graphit. 



O. — Binwirkung hoher Temperaturen auf Diamant und 
verschiedene Varietäten von Kohlenstoff. 

Nachdem wir die stete Bildung von Graphit in den schwer 
schmehsbaren Metallen festgestellt hatten, erschien es uns, bevor wir 
weiter gingen, angezeigt, die Einwirkung einer sehr hohen Tempe- 
ratur auf die verschiedenen Varietäten des Kohlenstoffs zu unter- 
suchen. 

Diamant, — In einer Arbeit, veröffentlicht in den Annales de 
Chimie et de Physiqae (3* s^rie t. XX.) im Jahre 1847, teilt Ja c- 
quelin mit, dass Diamant beim Erhitzen in der Mitte eines elek- 
trischen Bogens in Graphit übergeführt wird. Man kann diesen 
Versuch leicht durch folgende Anordnung für eine Vorlesung sichtbar 
machen : 

Mittelst eines ziemlich intensiven elektrischen Lichtbündels 
projiziert man das Bild zweier zylindrischer vertikaler Kohlen, 
zwischen welchen man einen Bogen von geringer Intensität über- 
springen lassen kann, auf einen Schirm. Auf der einen leicht aus- 
gehöhlten Kohle befindet sich ein roher oder geschliffener Diamant 
von 100 — 200 mg, dessen Bild unter diesen Umständen mit grosser 
Deutlichkeit projiziert wird. Man nähert hierauf die Kohlen ein- 
ander langsam, so dass der Bogen seitwärts überspringt und der 
Diamant allmählich erhitzt wird, da er sonst gleich von Anfang an 
zerspringen würde. Sobald die Temperatur hoch genug ist, be- 
ginnt der Diamant zu glühen, und man sieht, wie er bald, ohne 
zu schmelzen, aufquillt und sich mit schwarzen Massen bedeckt, 
welche ganz aus Graphit bestehen. Bei der Prüfung nach Been- 
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digung des Versuches erscheint der Graphit in Gestalt getrennter 
hexagonaler Blättchen, die durch Einwirkung des Gemenges von 
Ealiumchlorat und Salpetersäure leicht in Graphitoxyd übergeführt 
werden können. 

Man kann diesen Versuch anders ausführen, indem man in 
die Mitte des früher beschriebenen elektrischen Ofens den Diamant 
in einem kleinen Tiegel eingeschlossen bringt. Ich stellte den 
Versuch mit einem Bogen von 70 Volts und 300 Ampferes an ; der 
Kry stall zerfallt zuerst nach den Spaltflächen in kleine Teilchen. Bei 
fort^-^ährend steigender Temperatur quillt jede solche kleine Masse 
reichlich auf und die Überführung in Graphit wird vollständig. 
Die unregelmässigen oder hexagonalen Blättchen fallen leicht aus- 
einander und geben bei der Oxydation ein schön gelb geßlrbtes 
Graphitoxyd. 

Die bei der Temperatur des Bogens, wenn derselbe auch nicht 
sehr kräftig ist*), beständige Form des Kohlenstoffs ist also der 
Graphit. 

Bei zahlreichen Versuchen hatte ich Gelegenheit, rohe oder 
geschliffene Diamanten, umgeben von einer Kohlenmuffe, bis zu einer 
Temperatur von nahe 2000^ mit dem Sauerstoffgebläse zu erhitzen. 
Unter diesen Umständen bedeckte sich der Diamant manchmal mit 
einer schwarzen anhaftenden Schicht, welche langsam in dem 
Gemenge von Kaliumchlorat und Salpetersäure verschwindet; 
Graphit aber habe ich nie erhalten. 

Ich will auch daran erinnern, dass ich bei der Verbrennung 
der Cap-Diamanten , um die Asche davon zu gewinnen und zu 
analysieren, immer beobachtet hatte, dass der Diamant sich mit 
einem schwarzen Beschlag bedeckte, wie Lavoisier seiner Zeit 
bemerkt und Berthelot es seither bestätigt hatte. 

ZuckerTiohh. — Zuckerkohle wird beim Erhitzen in einem ge- 



*) Wir konn<-en ohne Mühe einen Diamant in Graphit überführen in einem 
Kohletiegel, welcher das Ende der positiven Elektrode eines Bogens von 
30 Volta und 40 Ampäres bildete. Dieser Bogen wurde mit einer durch einen 
Gasmotor von vier Pferdeki-äften betriebenen Dynamomaschine erhalten. 
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schlossenen Tiegel im elektrischen Ofen vollständig in Graphit 
übergeführt und liefert keine andere Varietät von Kohlenstoff. Das 
Äussere der Kohle bleibt dasselbe ; wir konnten unter dem Mikro- 
skope keine Krjstallisation erkennen. 

Holzkohle. — Auch Holzkohle geht beim Erhitzen unter den- 
selben Bedingungen in Graphit ohne jede Spur von Krystallisation 
über. Unter dem Mikroskop kann man noch die Gestalt der Holz- 
fasern erkennen. Das Detail dieser Versuche haben wir bei un- 
seren Arbeiten über Graphit mitgeteilt. 

RetortefiJcohle. — Die Überführung des Kohlenstoffs der Elek- 
troden des elektrischen Bogens in Graphit war zuerst von Fizeau 
und Foucault beobachtet worden: Bechervhes sur Vintensite de 
la lumiere emise par le charbon dans Vexperience de Davy {Unter- 
suchungen über die Stärke des von der Kohle bei dem Davy'schen 
Versuche ausgestrahlten Lichtes) ^). 

Despretz hatte bei seinen Versuchen über die Herstellung 
künstlicher Diamanten, deren wir eingangs dieser Arbeit erwähnten, 
bemerkt, dass seine Elektroden und seine kleinen Tiegel einen 
Strich auf Papier hinterliessen und das Aussehen von Graphit an- 
genommen hatten. Berthelot wies nach, dass die Tiegel von 
Despretz, welche in der Sorbonne geblieben waren, in der That 
in Graphit übergeführt waren, indem er die Oxydation mit Kalium- 
chlorat und Salpetersäure durchführte. 

Bei unseren zahlreichen, im elektrischen Ofen angestellten 
Versuchen hatten wir oft Gelegenheit, uns von der Richtigkeit 
dieser Beobachtung zu überzeugen. 

Kienniss. — Sorgfältig getrockneter Kienruss wurde in einen 
kleinen Kohletiegel gefüllt und zehn Minuten lang mit einem Strome 
von 1000 Amperes und 70 Volts im elektrischen Ofen erhitzt. Nach 
Beendigung dieser Operation ist die Dichte des Kohlenstoffes gleich 
2,12 geworden. Er wird durch Salpetersäure nicht angegriffen 
und geht durch Behandlung mit dem Gemenge von Kaliumchlorat 
und Salpetersäure in Graphitoxyd über. Nach der Verbrennung 

V Ann. de Chim. et de Phys,, 3« serie t. II. p. 371: 1844. 

\0* 
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des Graphitoxydes und der Einwirkung des Oxydationsgemisches 
und dann von Fluorwasserstoffsäure hinterbleibt gar kein Rückstand. 

Jede Varietät des Kohlenstoffs wird also durch genügende 
Steigerung der Temperatur in Graphit übergeführt. Dieser Graphit 
kann, wie früher gezeigt, mehr oder weniger stabil, amorph oder 
krystallisiert sein; durch das Gemenge von Kaliumchlorat und Sal- 
petersäure kann er immer in Graphitoxyd verwandelt werden. 

Diese Untersuchungen wurden bei der Temperatur des elek- 
trischen Lichtbogens, also bei sehr hoher Temperatur, ausgeführt. 
Gewisse Verbindungen, besonders jodhaltige Körper können diese 
Überführung von Kohlenstoff in Graphit bei niedrigerer Temperatur 
bewirken, wie Berthelot nachgewiesen hat. Das sind aber Reak- 
tionen, die der Einwirkung des Jods auf gewöhnlichen Phosphor 
an die Seite zu stellen sind, welche eine Polymerisation etwas 
früher eintreten lassen, ohne den allgemeinen Charakter der Er 
scheinung zu modifizieren. 

Aus allen diesen Untersuchungen können wii* den Schluss 
ziehen, dass der Graphit diejenige Varietät des Kohlenstoffes ist^ 
die' bei hoher Temperatur imd gewöhnlichem Druck beständig ist. 



Untersuchung des KoHiiENSTOFFDAMPFES. — Bevor wir weiter- 
gingen, erschien es uns unerlässlich, erst das Verhalten des Dampfes 
von stark erhitztem Graphit zu untersuchen. 

Bisher war die Bildung von dampfförmigem Kohlenstoff nur 
im elektrischen Bogen entweder durch Spektralanalyse, oder bei 
der schönen Acetylen- Synthese von Berthelot beobachtet worden. 

Das Bestehen dieser Verdampfung ausserhalb des elektrischen 
Bogens kann auf folgende Weise bewiesen werden: Bringt man 
ein Kohlerohr von einem inneren Durchmesser von ca. 2 ^^ in die 
Mitte eines elektrischen Ofens aus ungelöschtem Kalk, der durch 
einen kräftigen Bogen von 2000 Amperes und 80 Volts erhitzt wird^ 
so sieht man, wie das Innere des Rohres sich rasch mit einem 
sehr leichten schwarzen Gewebe füllt, welches durch die Konden- 
sation des Kohlenstoffdampfes entstanden ist. 
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Man kann diesen Kohlenstoffdampf auch sichtbar machen, in- 
dem man in ein Schiffchen in der Mitte des stark erhitzten Kohle- 
rohres krystallisiertes Silicium bringt. Man sieht dann das Sili- 
cium schmelzen; es beginnt zu sieden und der Dampf trifft beim 
Entstehen auf den Kohlenstoffdampf, der infolge der mächtigen 
Wärmewirkung des Bogens von dem oberen Teil des Rohres 
kommt. Zwischen dem Schiffchen und dem Rohr entsteht ein Netz 
Ton feinen Nadeln von Siliciumcarbid. Diese krystallisierte und 
durchsichtige Verbindung wird durch direkte Vereinigung der beiden 
Dämpfe gebildet 

Bei einer sehr hohen in unserem elektrischen Ofen erzeugten 
Temperatur kann man also auch ausserhalb des Lichtbogens Kohlen- 
stoff verflüchtigen. 

Wir erachteten es von Interesse, zu untersuchen, wie dieser 
Dampf entstände. Gewöhnlich geht ein Körper vom festen in 
flüssigen Zustand über und nimmt hierauf nach genügender Tem- 
peraturerhöhung den gasförmigen Zustand an. Ist nun beim Kohlen- 
stoff dasselbe der Fall, oder macht er eine Ausnahme von der 
gemeinen Regel? Folgende Versuche sollen die Frage entscheiden. 

In das Innere unseres elektrischen Ofens, der durch einen 
Bogen von 1200 Amperes und 80 Volts erhitzt wurde, brachten wir 
einen kleinen Tigel aus sehr reiner Kohle, in welchem ein massiver 
Deckel tief und unter leichter Reibung einzufügen war. Dieser kleine 
Tiegel befand sich auf einer Kohlenplatte, die auf einem Lager 
von gepresster Magnesia ruhte. Das Erhitzen dauerte 10 Minuten, 
und die Hitze war genügend stark, um mehrere hundert Gramm 
Kalk und Magnesia zu verflüchtigen. 

Nach dem Erkalten haftete der Deckel, welcher nicht berührt 
worden war, nicht an dem Tiegel; die ganze Masse war in Gra- 
phit verwandelt, aber die beiden Oberflächen waren nicht ge- 
schmolzen. 

Bringt man ein Kohleschiffchen in ein Rohr aus gleicher Sub- 
stanz und erhitzt man das Rohr von oben oder von unten mit 
einem oder mehreren kräftigen Lichtbogen, so gelingt es doch nicht, 
das Schiffchen an das Rohr anzuschweissen. 
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Bei der Wirkung eines Bogens von 1000 Ampferes und 80 
bis 90 Volts in unserem elektrischen Ofen für Rohre geschieht es 
häufig, dass der obere Teil des Eohres, welcher der Hitze des 
Bogens mehr ausgesetzt ist, durchlöchert wird, ohne dass die 
Bänder der Mündung nach dem Erkalten eine Spur von statt- 
gefundenem Schmelzen zeigen *). 

In einem geschlossenen Kohletiegel erhitzten wir Zuckerkohle 
mit einem Bogen von 1000 Ampferes und 70 Volts. Die Zuckerkohle 
behielt ihre Gestalt bei und zeigte noch die Oeffiaungen, durch 
welche die Kohlenwasserstoffe bei ihrer Darstellung entwichen 
waren. Sie ist vollständig in Graphit übergeführt; untersucht man 
aber die pulverförmige Masse unter dem Mikroskop mit schwacher 
Vergrösserung, so bemerkt man keine Spur einer Schweissung. 

Erhitzt man unter gleichen Bedingungen Graphit oder Holz- 
kohle oder im Chlorstrom gereinigte Retortenkohle, so findet man 
nach Beendigung des Versuches nur Graphit, der die Gestalt der 
betreffenden Kohlen stofiVarietät beibehalten hat, und man bemerkt 
keine Spur eines Schmelzens oder Verschweissens. 

Bei der Untersuchung der zu diesen Experimenten verwendeten, 
aus möglichst reinem Kohlenstoff hergestellten Elektroden zeigt es 
sich, dass die Spitzen abgerundet und ganz in Graphit übergeführt 
sind, aber keine Spur geschmolzener Substanz aufweisen. Mit einem 
Strome von 2200 Amperes und 70 Volts erstreckt sich die Um- 
wandlung jbei Elektroden mit 0,05" Durchmesser auf eine Länge 
von 15*^". 

^) Dank dem Entgegenkommen des Direktors der Edison-Geflellschaft^ 
Herrn Meyer waren wir in der Lage, die neuen Versuche über die Verflüch- 
tigung des Kohlenstofls im Sommer 1894 mit HiÜfe einer Maschine von 300 
Pferdekräften fortzuführen. 

Wir erhielten im elektrischen Ofen einen Bogen von ca. 2200 Amperes 
und 70 bis 80 Volts,t"wa8 thatsächlichen 200 Pferdestärken entspricht. Unter 
diesen Umständen entsteht eine gewaltige Hitze, und die von dem Bogen am 
weitesten entfernten Partien der Höhlung des Ofens befinden sich gerade bei 
der Temperatur der Verflüchtigung des ungelöschten Kalks. Die Höhlung des 
Ofens vergrössert sich auch fortwährend, je länger das Experiment fort- 
gesetzt wird. 
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Der Graphit von den Enden der Elektroden gab bei der Ana- 
lyse folgende Resultate: 

Kohlenstoff 99,63 

Wasserstoff 0,03 

Asche 0,39 

Vor dem Versuche betrug die Aschenmenge dieser Kohle fast ein 
Prozent; da aber alle mineralischen Substanzen leichter flüchtig 
sind als Kohlenstoff, so wurde die Elektrode durch die Verflüchti- 
gung derselben allmählich gereinigt. 

Man kann sogar das Ende der positiven Elektrode mit einem 
Kohlezylinder versehen, der unter leichter Reibung aufgesetzt 
wird; nach Beendigung des Versuches hat dieser Zylinder, der 
der sich im heissesten Teile des Bogens befindet, zwar seine Form 
verloren, ist aber nicht an die Elektrode angeschweisst. 

Wir müssen darauf aufmerksam machen, dass dies nicht mehr 
der Fall ist, wenn die verwendete Kohle als Verunreinigungen 
Metalloxyde, Kieselsäure oder Borsäure enthält. 

Wie bereits erwähnt, liefert in diesem Fall die Borsäure ein 
bestinmates krystallisiertes Borocarbid B« C , welches sich mit 
überschüssiger Kohle verbinden und Körper von geschmolzenem 
Aussehen und mehr oder weniger abgerundeter Form bilden kann, 
Tröpfchen von oft sehr grosser Härte, die nicht aus reinem Kohlen- 
stoff bestehen. Ebenso verursachen sehr geringe Mengen metalli- 
scher Verunreinigungen die Bildung geschmolzener oder krystalli- 
sierter Carbide, von welchen ich mehrere beschrieben habe. Man 
muss daher bei diesen Versuchen notwendigerweise nur möglichst 
reinen Kohlenstoff verwenden. 

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dass Kohlenstoff vom 
festen in den gasförmigen Zustand übergeht, ohne erst flüssig zu werden. 

Es erübiTgt noch die Untersuchung der durch Kondensation 
des Dampfes entstehenden Kohlenstoffv^arietät. 

Der Kohlenstoffdampf wurde nach drei verschiedenen Verfahren 
aufgefangen: 
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1. Durch Destillation. — KohlenstofFdampf gab bei der Kon- 
densation in einem Kohlerohr, wie weiter oben angegeben, einen 
schwarzen, ganz aus Graphit bestehenden Beschlag. 

2. Durch Kondensation auf einem kalten Körper, — Wenn wir 
ein Kupferrohr, welches von kaltem Wasser durchflössen wurde *), 
in unseren elektrischen Ofen brachten, so fanden wir an seiner 
Oberfläche einen schwarzen Überzug, welcher zur Entfernung von 
ungelöschtem Kalk und von Calciumcarbid mit sehr verdünnter 
Salzsäure in der Kälte behandelt wurde. Dieser Beschlag enthält 
kleine Teilchen Kieselsäure imd andere Verunreinigungen, besteht 
aber hauptsächlich aus einem imfühlbaren Pulver, welches auf 
Wasser schwimmt, unter dem Mikroskope graue Farbe zeigt und 
alle Merkmale des amorphen Graphits besitzt^). 

3. Durch Kondensation auf einer warmen Wandung. — Benützt 
man einen Ofen aus ungelöschtem Kalk, um die Anwesenheit von 
Kohlensäure zu vermeiden, die mit dem dampfförmigen Kohlenstoff 
Kohlenoxyd bildet, so erhält man besonders am negativen Pole 
schwammförmige Gebilde aus Kohlenstoff, die von dessen Ver- 
flüchtigung im Bogen selbst herstammen. 

Ist der elektrische Ofen aus ungelöschtem Kalk 15 bis 20 Mi- 
nuten im Betrieb, so geschieht es oft, dass man auf beiden Polen 
schwammförmige Kohlenstoffgebilde vorfindet. Bei einzelnen Ver- 
suchen, wo ein kalter, indifferenter Gasstrom durch den Ofen hin- 
durchging, fanden wir Fäden aus Kohlenstoff, welche beide Pole 
verbanden, und deren Bildung man sofort an dem rapiden Abfall der 
Spannung merkte. Dieser Kohlenstoff, dessen Oberfläche mehr oder 
weniger abgerundet ist, zeigt unter dem Mikroskop ebenfalls kein 
Anzeichen eines stattgefundenen Schmelzens. Soine Dichte ist 2,10. 

^) H. MoissAN. £tude de quelques phenomenes nouveaux de fusUm et de 
volaHÜsixtion produita au moyen de la cJialeur de Vare electrique. Comptes rendua. 
t. CXVI. p. 1429. 12. Juni 1893. 

') Würde man die an dem unteren Teil des Kupferrohres, welcher sich auf 
der Seite des Bogens befindet, kondensierte Masse untersuchen, so fände man kleine 
Qrapbitkrystalle, die von flüssigen Tröpfchen von Calciumcarbid stammen, welche 
bei lange dauernden Versuchen nach allen Seiten umhergeschleudert werden. 
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Die Analyse ergab 

1. 2. 3. 

Kohlenstoff 99,61 99,84 99,90 

Wasserstoff 0,018 0,03 0,031 

Asche 0,023 0,018 0,017 

Es ist also reiner, durch Destillation erhaltener Kohlenstoff. 

Er besitzt alle Eigenschaften des Graphits und kann in 
Sauerstoff nur bei sehr hoher Temperatur verbrannt werden, und 
zwar nur in einem Porzellanrohre. 

Deslandres untersuchte das Spektrum dieses Kohlenstoffs 
und fand, dass es weniger Linien enthält als die entsprechenden 
Spektren, die von Liveing und Dewar, Hartley imd 
Adeney, Eder und Valenta veröffentlicht worden waren.*) 

Kurz, bei jeder Kondensation von dampfförmigem Kohlenstoff 
wurde immer Graphit erhalten. 

Nach Beendigung dieser verschiedenen Versuche dachten wir 
daran, sie mit Hülfe eines sehr kleinen einfachen Apparates, einer 
Glühlampe zu kontrolieren. Jedermann kennt heute die Konstruktion 
einer Glühlampe. Ein Kohlefaden ist mit Hülfe elektrolytisch 
niedergeschlagenen Kupfers mit den Enden zweier Platindrähte 
verbunden und in eine Glasbirne eingeschlossen, welche mittelst 
der Quecksilberpumpe evacuiert wird. Nach einer Brenndauer 
von 500 bis 900 Stunden sieht man auf dem Glase die Bildung 
eines leichten Schleiers. Dieser Niederschlag vermehrt sich und 
macht die Lampe bald unbrauchbar. Manchmal verbrennt der 
Faden unter der Einwirkung eines zu starken Stromes an einer 
Stelle und giebt plötzlich auf einmal denselben Niederschlag, der 
sich gleichmässig auf der inneren Fläche der Birne ausbreitet. 

Eine Spur Kieselsäure oder eines Kalksalzes, die zufallig auf 
den Kohlefaden gelangt ist, kann die Bildung eines Siliciumcarbids, 
oder eines schmelzbaren oder flüchtigen Calcinmcarbids bewirken, 

^) DESLAia>RKS, Etüde spectrale des charbons du four ^lectrique, Compie8 
rendua, t. CXX. p. 125, 10. Juni 1895. 
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welches eine Verringerung des Durchmessers des Fadens ver- 
ursacht. Hierdurch wird der Widerstand vergrössert und der 
Strom bewirkt eine höhere Temperatur; dann verflüchtigt sich der 
Kohlenstoff und der Faden reisst alsbald. 

Sammelt man den schwarzen Niederschlag aus dem Innern 
der Birne in einem mit Wasser gefüllten Gefasse und prüft den- 
selben unter dem Mikroskope, so bemerkt man sehr kleine 
charakteristische Krystalle von Siliciumcarbid, aufeinanderge- 
schichtete Krystalle, wie die von Marsden in geschmolzenem 
Silber erhaltenen, und besonders kleine mehr oder weniger zu- 
sammenhängende Massen von schwarzer Farbe. Diese letzteren 
zeigten auch bei starker Vergrösserung keine Spur von Krystalli- 
sation. Gleichzeitig schwimmt auch auf der Flüssigkeit ein dünnes 
Häutchen, welches unter dem Mikroskop braun gefärbt erscheint. 
Der Inhalt einer Lampe wurde mit dem Gemisch von Salpeter- 
säure und Kalium chlorat behandelt, ohne dass die schwarze Sub- 
stanz alsbald zerstört wurde. Man erhielt das Gemenge 12 Stunden 
lang bei 60®; nach dem Waschen und Dekantieren zeigte der er- 
haltene leichte Rückstand bei der mikroskopischen Untersuchung 
sehr deutliche Krystalle und kleine Teilchen von Graphitoxyd. 
Man entfernte hierauf das kleine Deckgläschen, verdampfte die 
Flüssigkeit und erhitzte den Rückstand auf derselben Glasplatte 
zur Dunkelrotglut. 

Eine neue mikroskopische Prüftmg liess erkennen, dass alle 
Krystalle und gelben oder grünlichen Teilchen verbrannt waren 
und einem schwarzen flockigen Niederschlag von viel grösserem 
Volumen Platz gemacht hatten. Dieser Rückstand verschwand 
seinerseits durch Verbrennung an der Luft bei Dunkelrotglut. Aus 
diesem Versuch können wir den Schluss ziehen, dass der in den 
Glühlampen entstehende Schleier hauptsächlich aus Graphit besteht. *) 

Untersucht man andererseits unter dem Mikroskope die Enden 



*) Das kleine auf der OberÜäche dor Flüssigkeit schwimmende Häutchen 
bestand auch aus Graphit, welcher nach dem Abbrennen ein leicht rerbrenn- 
liches Pyrographitoxyd lieferte. 
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des zerbrochenen Fadens einer Glühlampe, so bemerkt man, dass 
die Spitzen des Fadens keine geschmolzenen Teilchen zeigen und 
mit kleinen Graphitkrystallen dicht besetzt sind.*) 

Aus allen diesen Versuchen folgt, dass im Vacuum wie 
bei gewöhnlichem Druck, der Kohlenstoff vom festen zum gas- 
förmigen Zustand übergeht, ohne den flüssigen Zustand an- 
zunehmen. Hierin kann er also dem Arsen an die Seite ge- 
stellt werden. 

Wenn der gasförmige Kohlenstoff wieder in den festen Zustand 
zurückkehrt, entsteht immer Graphit. 



D. — Versuche unter Druck. 

Die vorangehenden Untersuchungen über die Verdampfung 
des Kohlenstoffes, die Forschungen über die Einwirkung hoher 
Temperaturen auf die verschiedenen Varietäten des Kohlenstoffes 
sowie die stete Bildung von Graphit in geschmolzenen Metallen 
brachten uns dazu, unsere Forschungen in eine neue Bahn zu lenken. 

Zahlreiche geologische Studien an den Fundorten von krystalli- 
siertem Kohlenstoff scheinen unzweifelhaft zu beweisen, dass der 
Diamant kein Gangmineral ist.^) 

Kein Krystall kommt auf einem Gestein vor, welches ihm 
direkt als Stütze gedient hätte. Bald findet man die Diamanten 
im Schwemmsande, bald in Geschieben von geringer Härte, bald 
in Serpentingestein. Ausserdem traf man in den Gruben am Cap 
niemals zwei Teile eines zerbrochenen Stückes nebeneinander ge- 
lagert. Die in diesen Gruben enthaltene Masse war von unten 
nach oben in nebeneinanderlaufenden Strömen befördert worden. 



*) Der Graphit, welcher den Faden bildet, ist schwerer in Graphitoxyd 
überzuführen, als der Beschlag aus dem Innern der Lampe. 

') Zahlreiche Arbeiten behandeln diese Fragen, besonders will ich hier 
an die wichtige Arbeit von Boutan erinnern, betitelt ^^Der Diamant^', erschienen 
in der EncyclopidUe chimique von Fr^mj. 
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Der Diamant war in dem Serpentingestein am Cap von vorn- 
herein vorbanden; sonst müsste angenommen werden, dass auch 
die 80 Mineraiarten, die in diesem Gestein gefunden wurden, unter 
gleichen Bedingungen entstanden wären. Ist die Bildung von Calcit^ 
von Zeoliten, von Topas und Granat, von Zirkon und von Titan- 
eisen in derselben Substanz und unter gleichen Bedingungen 
wahrscheinlich ? 

Der Diamant muss also aus den tiefen Schichten des Erdballes 
stammen, dort muss er entstanden sein und daher hat der Druck 
im Augenblicke seiner Entstehung eine Rolle gespielt. 

Unserer Ansicht nach sind Beweise für den wichtigen Einfluss 
des Druckes bei dieser Entstehung des Diamant reichlich vor- 
handen. Die Tiefe der Gruben, die heute 500 m überschreitet, 
ist ein bedeutender Stützpunkt dieser Theorie. 

Moule hat das Vorkommen von Granit in den senkrechten 
Schächten am Cap nachgswiesen. Da nun Granit nach der An- 
sicht aller Geologen unter Druck entstanden sein muss, so müsste 
er wie der Diamant aus tieferen Schichten stammen. 

Gewisse Diamanten zeigen Streifen, die nach Daubr6e nur 
durch Reibung der Diamanten aneinander bei der Wanderung von 
der Tiefe in die Oberflächenschichten entstanden sein können. 

Es pflegt vorzukommen, dass Diamanten aus der blauen Erde 
vom Cap nach einiger Zeit sich spalten oder zerspringen. Könnte 
man nicht diese Erscheinung als Kennzeichen eines unhaltbaren 
physikalischen Zustandes auffassen , verursacht durch ausser- 
ordentlich starken Druck im Augenblick der Entstehung des 
Diamanten ? 

Keiner von allen Diamanten, die je gefunden wurden, zeigte 
deutlich einen Yerbindungspunkt mit irgendwelchem Gestein. 
Einzelne Krystalle sind vollkommen regelmässig ausgebildet. Es 
scheint also, das der Diamant inmitten einer flüssigen oder 
teigigen Masse entstanden ist, und es tauchte die Frage auf, 
welches das Lösungsmittel gewesen sein kann. 

Nach den bekannten Eigenschaften des Kohlenstoffes und 
nach den in diesem Werke niedergelegten Erfahrungen wird 
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Kohlenstoff besonders von den Metallen mit Leichtigkeit gelöst 
unter anderen am besten von Eisen. Erinnert man sieh jetzt 
daran, dass die blaue Erde vom Cap, wie ich festgestellt habe, 
vollständig krystallisierten Graphit enthält, dass gut krystallisierter 
Graphit mit grösster Leichtigkeit in einem geschmolzenen Metall, 
nicht aber durch Verflüchtigung entsteht, so gelangt man dazu, 
anzunehmen, dass der Kohlenstoff in geschmolzenem Eisen unter 
Druck krystallisiere. 

Auch die Untersuchung der Diamantenasche, welche stets 
Eisen enthält, führte uns zu derselben Annahme. Man könnte 
einwenden, dass dieses Metall in der ganzen Natur verbreitet ist; 
die Mengen aber, welche man in gewissen Arten Bord und in 
manchen schwarzen Diamanten vorfindet, scheinen uns zu be- 
deutend, um von einer Verbreitung wie die des Mangan oder der 
Borsäure herzurühren. 

In dieser Hinsicht ist es von ziemlichem Interesse, darauf 
hinzuweisen, dass unter allen Mineralien, die in einem Cubikmeter 
blauer Erde vorkommen, Titaneisen bei weitem überwiegt, wie 
Stanislaus Meunier ermittelt hat. 

Einen letzten Beweis liefert uns noch das Eisen von Canon 
Diablo, in welchem wir mitten in einer Metallmasse, umgeben 
von amorphem Kohlenstoff in deutlich zusammengepressten Streifen, 
zwei kleine durchsichtige Diamanten mit runzeliger narbiger Ober- 
fläche fanden. Hier scheint die Natur bei der That ertappt 
worden zu sein. Dieser Kohlenstoff muss unter Einwirkung eines 
starken Druckes krystallisiert haben; das Eisen befand sich in 
flüssigem Zustande und infolge einer plötzlichen durch irgend 
eine Ursache bewirkten Abkühlung, trat eine heftige Zusammen- 
ziehung der Masse ein und der Kohlenstoff änderte seine Dichte 
von 2 zu 3,5 ; er ging in Diamant über. 

Dieses waren die richtigen oder auch unrichtigen Anschau- 
ungen, welche mich bewogen, meinen Untersuchungen über den 
Diamant eine neue Richtung zu geben und den Druck mitwirken 
zu lassen. Ob diese Theorie den Forschungen meiner Nachfolger 
Stand halten wird, weiss ich nicht; ihr verdanke ich jedoch die 
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Erfahrungen, die ich beschreiben werde und die Gewinnung von 
künstlichen Diamanten in mikroskopisch kleinen Krystallen. 



Einzelheiten der Versuche. — Zur Ausführung dieser 
Versuches mache ich mir den Druck zu Nutze, welcher durch die 
Volumvergrösserung einer Masse geschmolzenen Eisens im 
Momente des Ueberganges vom flüssigen in den festen Zustand 
hervorgebracht wird. Bekanntlich hat festes Roheisen eine geringere 
Dichte als flüssiges, und es ist in der Praxis eine bekannte Er- 
scheinung, dass die Gusszapfen auf einem Bade derselben flüssigen 
Schmelze obenauf schwimmen. 

Wie beim Wasser, findet auch beim Gusseisen im Moment 
des Erstarrens eine Volumvergrösserung statt. 

Wir begannen also diese Untersuchungen damit, dass wir eine 
kleine Menge Eisen in einem Kohletiegel über dem Sauerstoff- 
gebläse erhitzten imd dann das Ganze in kaltes Wasser tauchten. 

Da wir zuerst nur zweifelhafte Resultate erhielten, so er- 
achteten wir es für unerlässlich. Eisen mit Kohlenstoff bei höherer 
Temperatur zu sättigen. Hierzu verwendeten wir den elektrischen 
Ofen. Bei der mittelst dieses Apparates erreichbaren hohen 
Temperatur l()st das Eisen eine grosse Menge Kohlenstoff, welcher 
beim Erstarren des geschmolzenen Eisens als Graphit wieder aus- 
geschieden wird. 

Der Versuch wurde in folgender Weise ausgeführt: 200 g 
weiches schwedisches Eisen, in Cylindem von 1 — 2 '^" Länge 
und ca. l'^" Durchmesser, wurden in einen Kohletiegel gebracht 
und vollständig mit Zuckerkohle bedeckt Da wir zu Anfang 
dieses Werkes die Einrichtung des elektrischen Ofens beschrieben 
haben, brauchen wir jetzt nicht mehr darauf zurückzukommen. 

Man erhitzt während 3 bis 6 Minuten mit einem Strom von 
60 Volts und 350 Amperes. Hierauf hebt man den Deckel des 
Ofens ab, umwickelt die Hand mit einem Tuch, fasst den Rand 
des Tiegels mit einer Eisenzange und taucht ihn plötzlich in ein 
mit kaltem Wasser gefülltes Gefass. Der Tiegel und das darin 
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befindliche Metall bleiben noch einige Minuten rotglühend unter 
Entwicklung von Gasblasen, die an der Oberfläche der Flüssigkeit 
ohne Feuererscheinung zerplatzen. Die Temperatur sinkt, 
der Tiegel erkaltet, jede Lichteracheinung verschwindet; der Ver- 
such ist beendet. (Fig. 24.) 

Das erste Mal führten wir diesen Versuch nicht ohne gewisse 
Besorgnis aus; ich hatte mich gefragt, ob nicht beim Eintauchen 




Fig. 24. 



eines mit flüssigt-n Eisen gefüllten, auf 3000" erhitztcu Tiegels in 
Wasser eine Explosion eintj-eten würde. Der Versuch verläuft 
aber in Wirklichkeit dank dem Wärmeausgleich gefahrlos. Wir 
konnten 250 bis SOO solche i)]ötzlich abgekühlte Eiseaklumpen 
darstellen, ohne dass sich jemals ein Unfall ereignet hätte. Bei 
anderen Metallen, besonders bei Wismut, war dies nicht immer 
der Fall, 
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Hierauf wird der Metallklumpen so lange mit kochender Salz- 
säure behandelt, bis diese keine Eisenreaktion mehr gibt. Es 
bleiben dann drei Arten Kohle zurück; eine kleine Menge Grraphit, 
wenn die Abkühlung sehr plötzlich vor sich gegangen war; eine 
braun geßlrbte Kohle, in sehr dünnen verdrehten Fasern, wie nach 
Einwirkung eines starken Druckes (dieselbe Varietät fanden wir 
in verschiedenen Proben des Eisens von Caüon Diablo) ; endlich 
eine sehr kleine Menge eines Kohlenstoffes von ziemlich grosser 
Dichte, um dessen Isolierung es sich nun handelt 

Man behandelt wiederholt mit Königswasser, hierauf ab- 
wechselnd mit kochender Schwefelsäure und mit Fluorwasserstoff- 
säure. Dann bringt man den Rückstand in Schwefelsäure, die 
man auf 200^ erhitzt, und in welche man, in kleinen Partien, ge- 
pulverten Salpeter einträgt. Aller amorpher Kohlenstoff wird zer- 
stört. Der Teil von der grössten Dichte enthält, wie sich unter 
dem Mikroskope zeigt, nur mehr sehr w^enig Graphit und ver- 
schiedene Arten Kohlenstoff. Man behandelt sechs oder acht mal 
mit Kaliumchlorat und rauchender Salpetersäure, die wir selbst, 
möglichst wasserfrei, dargestellt hatten. Nach einer letzten Ein- 
wii'kung von kochender Fluorwasserstoffsäure und nach Dekantieren 
mit kochender Schwefelsäure, um die gebildeten Fluoride zu zer- 
stören, wäscht man, trocknet den Rückstand und trennt einige 
Teilchen von höherer Dichte mit Hülfe von Bromoform. 

Den geringen Rückstand, der in dieser Flüssigkeit zu Boden 
gesunken w^ar, wäscht man mit Äther und bringt ihn in ein kleines 
mit Methylenjodid gefülltes Rohr. Einige kleine durchsichtige 
Teilchen sinken zu Boden und schwarze Stückchen schwimmen 
auf der Flüssigkeit. Beide sammelt man und bringt sie getrennt 
in conische, regelmässige Standgläser zusammen mit einem grossen 
Uberschuss von destilliertem Wasser. 

Man kann sie nun leicht mit einer Pipette aufnehmen (siehe 
Technik dieser Untersuchungen) und auf ein Glasplättchen bringen. 
Man bedeckt mit einem Deckgläschen und untersucht unter dem 
Mikroskope. 
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Die undurchsichtigen Stückchen haben ein narbiges Aussehen 
und eine grauschwarze Färbung, wie die der Muster von schwarzem 
Diamant. Ihre Dichte schwankt zwischen 3 und 3,5, da einige 
in Methylenjodid und andere in Bromoform zu Boden sinken. 
Einige Teilchen mit weniger runzeliger Oberfläche und von einem 
dunkleren Schwarz zeigen gekrümmte Kanten, andere gut aus- 
gebildete Kanten (Fig. 25) die beim ersten Anblick einem Würfel 
angehören könnten. 

Um zu ermitteln, ob diese Fragmente Korund ritzen, befestigt 
man mit ein wenig Golaz'schem Kitt einen Rubin mit glatter 
Fläche auf einem dicken Spiegelglas Nun berührt man mit einer 
feinen befeuchteten Spitze aus hartem Holz die kleinen schwarzen 
Teilchen und reibt hierauf damit kräftig die Obei-fläche des Rubins. 




^ 
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Fig. 25. — Schwarze künstliche Diamanten. Gr.: 100 d. 



Vorher muss man diese Oberfläche sorgfaltig, bei guter Beleuchtung 
mit geringer Vergrösserung unter dem Mikroskope betrachten. 
Die Holzspitze soll auf dem Rubin in senkrechter Richtung zu den 
Streifen des Schliffes bewegt werden. Man untersucht neuerdings 
unter dem l^Iikroskope und wenn die von dem Holzstäbchen fest- 
gehaltenen Teile die genügende Härte besitzen, sieht man mehr 
oder weniger tiefe Ritze auf der horizontalen Fläche des Rubins. 
Dieses Verfahren gestattete uns, die Härte des feinsten Staubes 
zu erkennen. Nach jeder Probe muss die Oberfläche des Rubins 
von neuem poliert werden. Macht man dieselbe ein wenig spiegelnd, 
so entdeckt man die kleinsten Sti'eifen. 

Der weiter oben erwähnte schwarze Staub ritzte den Rubin 
mit Leichtigkeit. 

DER ELEKTRISCHE OFEN. 11 
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Es erübrigte nun noch die Verbrennung in Sauerstoff. Wir 
liessen ein kleines Platinschiffchen anfertigen, mit einem hohlen 
Deckel, in welchen vier kleine Näpfchen mit glänzender und g^t 
polierter Oberfläche eingepresst waren. (Fig. 26). 

Die kleinen schwarzen Teilchen wurden in dem mit Wasser 
gefüllten Standglase^ auf dessen Boden sie sich befanden, mit 
einer Pipette aus einem ausgezogenen Rohre gefasst. Indem man 
hierauf die Spitze der Pipette in das Näpfchen brachte und die- 
selbe aufrichtete, fielen die Teilchen infolge ihrer Dichte herab 
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Fig. 26. — Platinschiffchen. 





Fig. 27. 



und blieben mit einigen Tropfen Wasser auf der Oberfläche des 
Platins haften. Das Schiffchen wurde in den Heizschrank ge- 
bracht, um das Wasser zu verdampfen. Hierauf brachte man das 
kleine Näpfchen mit den schwarzen Teilchen in das Feld eines 
Mikroskopes und zeichnete das BUd mittest einer Camera lucida. 
Endlich setzte man dieses Schiffchen in einen kleinen Platin- 
apparat (Fig. 27), bestehend aus einem durch ein Ansatzstück 
unter geringer Reibung verschliessbaren Rohre, durch welches 
ein Sauerstoffstrom hindurchging. Der Apparat wurde in der 
Mitte, wo sich das Schiffchen befand, durch ein Gasgebläse auf 
ungefähr 1200® erhitzt. Man setzte dies 20 bis 30 Minuten fort, 
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liess erkalten und brachte das Schiffchen genau so wie früher in 
das Gesichtsfeld des Mikroskopes. Man zeichnete hierauf in der 
Camera lucida den Inhalt des Platiiinäpfchens, was keine Schwierigkeit 
hot, da der glänzende Boden einen Spiegel bildete, und beim Ver- 
gleich der beiden Zeichnungen sah man, welche Teilchen ver- 
schwunden waren, und ob an ihrer Stelle ein wenig Asche zurück- 
geblieben war. 

Das eben besprochene Platinrohr konnte durch ein Rohr aus 
Berliner Porzellan von 0,30 m Länge ersetzt werden, welches 
durch gläserne, mit Golaz'schem Kitt befestigte Ansatzstücke ge- 
schlossen war. Man schaltete hinter dem Apparat einen kleinen 
Tropfenzähler mit Barytwasser ein, welches sich bei Entstehung von 
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Fig. 28. - Gr.: 100 d. 

Kohlensäure sofort trübte. Ein gleicher Tropfenzähler befand sich 
auch vor dem Verbrennungsrohre und war von diesem durch ein 
Rohr mit geschmolzenem Atzkali getrennt, um zu erkennen, ob 
unser Sauerstoff nicht eine kleine Menge Kohlensäure enthielt. 

Nach diesem Verfahren kann eine Spur Kohlenstoff leicht 
nachgewiesen werden, wie ich mich durch Versuche überzeugt habe. 

Die schwarzen Diamanten von der Dichte 3 bis 3,5 aus 

unseren Eisenschmelzklumpen verbrannten im Sauerstoff unter 

Bildung von Kohlensäure und Hinterlassung eines sehr geringen 

Rückstandes von gelblicher Asche an der Stelle, welche sie in 

dem kleinen Platinnäpfchen eingenommen hatten. 

Die durchsichtigen Teilchen haben ein fettiges Aussehen, sie 
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=- -: :e Diimanten. Gr. : 100 d. 
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stebea durch Oasentwicklung Hohlräume in der Mitte des Metalls, 
und Terhindem die Gleichmäesigkeit dea Druckes. In diesen 
Fällen, die nur zu häufig eintraten, blieb nach den Behandlungen 
mit Kaliumchlorat und Fluorwasserstoffsäure im Gesichtsfelde des 
Mikroskopes absolut nichts zurück. 

Zum Zwecke besseren Gelingens der Darstellung trachteten 
wir, eine Schmelze mit einer Hülle aus weichem £isen zu umgeben. 
Der Versuch wird folgendermassen ausgeführt: 

Zuckerkohle wird in einem Zylinder aus weichem Eisen, der 
durch einen Schraubenstopfen aus gleichem Metall verschlieesbar 
ist (Fig. 30} stark zusammengepresat. Der Zylinder ist 0,04 ra 
hoch und hat 0,01 m inneren Durchmesser. Seine Dicke ist 8 
bis 10 mm. Man schmilzt im elektrischen Ofen 50 bis 200 g 
weiches Eisen, was in wenigen Minuten geschehen ist, imd führt 




dann den Zylinder mit der Kohle rasch in das flüssige Bad ein. 
Der Tiegel wird nun sofort aus dem Ofen entfernt und in einen 
Eimer mit Wasser getaucht. Man erzielt so die schnelle Bildung 
einer festen Eisenschicht; wenn diese Kruste nur mehr dunkelrot- 
glühend ist, nimmt man das Ganze aus dem Wasser und lässt an 
der Luft völlig erkalten. 

Zerschlägt man eine so erhalteue Schmelze, so findet man 
eine Schicht Gusaeisen, dann Metall mit weniger Kobleustoff, und 
im Innern einen kohlenstoffreichen Teil, welcher kleine Diamanten 
enthält. Die gewonnene Menge schwarzer Diamanten erscheint 
grösser, als bei dem vorangehenden Verfahren. Die Ausbeute ist 
ein wenig besser, aber noch immer sehr schwach. Eine grössere 
Zahl Schmelzklumpen hat keinen Wert !d Folgte Bruches der 
äusseren Schicht oder Bildung von Hohlräiiiiien. 



4^ 
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Die weitere Behandlung geschieht nach den früher be- 
schriebenen Verfahren. 

Wir erhielten so schwarze Diamanten (Fig. 31) und auch 
durchsichtige Diamanten. 

Einer der letzteren mass 0^38 mm an seiner längsten Stelle. 
(Fig. 32). Sein Aussehen war ganz charakteristisch ; er sankinMethylen- 





Fig. 31. — Schwarze Diamanten ans dem Zylinder. Gr.: 80 d. 




Fig. 32. — Durchsichtiger Diamant aus dem Zyb'nder. 



Jodid unter, und verschwand bei der Verbrennung in Sauerstoff in 
dem kleinen Platinschiffchen bei 900^ unter Bildung von Kohlen- 
säure. Nach vorsichtiger Entfernung des Schiffchens aus dem 
Rohre, in welchem die Verbrennung ansgeführt worden war, fand 
man an der Stelle des kleinen Fragmentes eine Spur Asche, die 
unter dem Mikroskope kaum sichtbar war, dieselbe Gestalt be- 
wahrt hatte und gelblichgrau gefärbt war. 
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EiD schöner klarer gut kiystallisierter Diamant (Fig. 33), der 
von einem anderen Versuche herstammte, verbrannte in Sauerstoff 
ohne Hinterlassung von Asche. 

Im allgemeinen hinterlassen die schwarzen und durchsichtigen 
Teilchen bei der Verbrennung in Sauerstoff keine Asche, wenn 
das verwendete Eisen gut von Süicium befreit ist, und der Tiegel 
keine Thonerde enthält. 

Versuche in Eisenfeüe. — Die Schnelligkeit der Abkühlung 
schien uns von besonderem Einfluss auf die Entstehung des 
krystallisierten Kohlenstoffs zu sein. 

Wenn wir unseren Tiegel in Wasser abkühlen, so verhindert 
die Erwärmung jede Berührung zwischen der rotglühenden 
Schmelze xmd der Flüssigkeit 




Fig. 33. — Gr.: 100 d. 

Anfangs vollzieht sich also die Abkühlung durch Strahlung. 
Um die Temperatur rascher herabzudrücken, versuchten wir, die 
flüssige Schmelze durch Ableitung abzukühlen. Hierzu werden 200 g, 
mit Kohlenstoff im elektrischen Ofen gesättigtes Eisen in eine Ver- 
tiefung geschüttet, die mitten in einer Masse Eisenfeile hergestellt 
worden war, und sofort mit einem Uberschuss derselben Feile be- 
deckt. Die Schmelze umgiebt sich mit geschmolzenem Eisen imd 
dank der grossen Wärmeleitung der Feile kühlt das Ganze rasch 
aus. Nach der Einwirkung der Säuren, nach der Behandlung mit 
S^aliumchlorat und Salpetersäure, endlich mit Fluorwassersäure und 
dann mit kochender Schwefelsäure, hinterbleiben kleine Diamanten 
von runder Gestalt, selten mit krystallinischem Aussehen, die fast 
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immer im iDnern kleine schwarze Punkte enthalten^ welche aus 
amorphem Kohlenstoff bestehen. (Punktierte Diamanten.) ^ ) 

Diese punktierten Diamanten haben eine Dichte von 3,5, 
ritzen Rubin und verbrennen im Sauerstoff mit Leichtigkeit unter 
Bildung von Kohlensäure. Bei diesem neuen Experiment scheint 
der Druck weniger stark, und die Überführung des Kohlenstoffs 
in Diamant weniger vollständig gewesen zu sein ; die Ausbeute ist 
übrigens immer sehr gering. Der Versuch mit der Abkühlung in 
Eisenfeile wurde ziemlich oft (ca. 40 mal) wiederholt. Wenn der 
Klumpen regelmässig gestaltet war und keine Höhlungen enthielt, 
war das Resultat immer dasselbe. Die Form der Punkte war ver- 



') Man findet in der Natur in Brasilien und am Cap durchflichtige 
Diamanten mit Einschlüssen verschiedener Form und Art. Die meisten der- 
selben sind schwarz, und wenn dieselben sehr reichlich vorhanden sind^ so 
entsteht die Varietät von krystallisiertem Kohlenstoff mit fettigem Aussehen, 
die man als schwanen Diamant bezeichnet. 

Wir können auf folgende Weise beweisen, dass diese schwarzen Ein- 
schlüsse aus Kohlenstoff bestehen, der kein Diamant ist: Ein schwarzer Diamant 
von 2,2365 g mit einigen kleinen durchsichtigen Flächen wurde in ein Stück 
Leinwand gewickelt und auf dem Ambos mit dem Hammer zerschlagen. Er 
war beim ersten Schlag gespalten und lieferte uns sehr deutliche 
octaedrische Spitzen. Wir zerrieben das ganze im Mörser zu feinem Pulver; 
dieser Staub von grauschwarzer Farbe bestand nach der mikroskopischen 
Prüfung aus Fragmenten mit zahlreichen Punkten. 

Man erhitzt hierauf ungefähr ein Centigramm dieses Palvers in einem 
Rohr aus böhmischen Glase, in einem Sauerstoffstrom bei einer Temperatur, 
die 200^ unter der Verbrennungstemperatur des Diamanten liegt. Der Ver- 
such dauert eine halbe Stunde. Man konstatiert sehr deutlich eine schwache 
Kohlens&uerentwicklung, die bald aufhört, und durch Barytwasser nach- 
gewiesen wird. Nach dem Erkalten hat der Diamant seine graue F&rbung 
verloren; er ist weiss geworden, und unter dem Mikroskop findet man keine 
Punkte mehr. Die schwarze in diesem Diamant enthaltene Substanz verbrennt 
also in Sauerstoff unter Bildung von Kohlensäure« und der Diamant erlangt 
seine Durchsichtigkeit wieder. Der Versuch gelingt nur mit sehr fein ge- 
pulvertem schwarzen Diamant. 

Ein Splitter von schwarzem Diamant ent^bt sich nicht beim Erhitzen 
imter gleichen Bedingungen. Der Versuch würde vielleicht gelingen, wenn 
man den Diamant vorsichtig in komprimiertem Sauerstoff erhitzen würde. 
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schieden, bald aus kleinen schwarzen zufällig verstreuten Flecken 
bestehend, bald aus Flächen von geringer Ausdehnung. (Fig. 34.) 
Wir halten diese Bildung von punktierten Diamanten fiir sehr 
wichtig, da wir gleiche Resultate erhielten, wie sie in der Natur 
vorkommen. Ausserdem ermöglicht es das ganze eigentümliche 
Aussehen, diese Stücke sofort als Diamant zu erkennen. In der 
That kommt es oft vor, dass man kleine durchsichtige Kömer er- 
hält, deren Dichte grösser ist als die des Methylenjodid, die allen 
Behandlungen mit Säuren und Kaliumchlorat widerstanden haben, 
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Fig. 34. — Punktierte Diamanten. Gr.: 80 d. 



und die doch nicht aus Kohlenstoff bestehen. Diese Teilchen 
zeigen niemals bestimmte Kanten, Streifen oder dreieckige Ein- 
drücke; sie sind abgerundet und verbrennen in Sauerstoff nicht. 
Nach der Verbrennung findet man sie in den Platinnäpfchen; ihre 
Gestalt ist unverändert, nur ihre Oberfläche ist manchmal leicht 
matt geworden. Diese Substanz entstand besonders mit stark 
siliciumhältigem Eisen, oder auch wenn unsere Elektroden eine 
grössere Menge Kieselsäure und Thonerde enthielten; wir werden 
darauf bei Gelegenheit der quantitativen Analyse der synthetischen 
Diamanten zurückkommen. 
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Versiiche in geschmolzenem Blei. — Die Bildung der punktierten 
Diamanten brachte uns darauf^ eine schnellere Abkühlung durch 
Ausnutzung des Wärmeleitungsvermögens zu suchen. Wir dachten 
daran, unser flüssiges, mit EohlenstofF gesättigtes Eisen durch 
Eintauchen in ein Bad von geschmolzenem Zinn abzukühlen. Das 
Experiment gab kein gutes Resultat, weil die stark erhitzte Eisen- 
schmelze sich leicht mit dem Zinn verbindet; in der Mitte der 
Flüssigkeit entstanden lange Fäden einer Legierung von Eisen und 
Zinn, so dass wir keine zusammenhängende Masse erhalten 
konnten. Ausserdem entwickelte sich bei der Verbindung von 
Eisen mit dem Zinn, wenn wir unseren Tiegel mit der Schmelze 
von 3000^ in das Bad flüssigen Zinns tauchten, welches ungefähr 
die Temperatur des Schmelzpunktes besass, so viel Wärme, dass 
die ganze Masse auf eine viel zu hohe Temperatur erhitzt wurde, 
als dass unser Experiment hätte gelingen können. 

Da das Zinn nur negative Resultate gab, wurde es durch 
flüssiges Blei ersetzt, welches möglichst bei der Temperatur seines 
Schmelzpunktes, also bei ca. 325 ^ erhalten wurde. Der Tiegel 
mit der Schmelze wurde rasch auf den Boden eines Bleibades 
von ca. 0,1 " Tiefe untergetaucht. Da die Schmelze'leichter war, 
als das geschmolzene Blei, so lösten sich vom Tiegel Massen los, 
die die Kugelgestalt anzunehmen strebten und mehr oder weniger 
schnell durch das flüssige Blei hindurch emporstiegen. Wenn das 
geschmolzene Eisen im elektrischen Ofen mit Kohlenstoff gesättigt 
ist, wird es so zähflüssig, dass man den Tiegel ohne Gefahr des 
Herausfliessens umkehren kann. Sobald die Temperatur sinkt, 
wird das Metall wieder flüssig, unter Ausscheidung von Graphit. 
Die kleinsten Kügelchen, jene, die nur 0,01 oder 0,02" im 
Durchmesser hatten, waren fest und genügend abgekühlt, wenn sie 
an der Oberfläche des Bades anlangten. Wenn andere noch flüssig 
an die Oberfläche des Bleies gelangten, bewirkten sie an der Luft 
die Verbrennung dieses Metalles unter Entwicklung reichlicher 
Dämpfe von Bleiglätte, manchmal unter Umherschleudem von 
Oxyd, oder glühendem Metall. Einige Minuten später entfernte 
man die metallischen Kügelchen, die auf dem geschmolzenen Blei 
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BchwammeD^ estfemte das Blei, von welchem sie eingehüllt waren, 

mit Salpetersäure nnd unterwarf sie hierauf der Behandlung , wie 

sie früher für unsere anderen metallischen Schmelzen angegeben 

wurde. 

Unter diesen Bedingungen war die Ausbeute etwas besser, 

wenn auch noch immer sehr schwach« Was uns aber von Anfang 
an überraschte, war die Klarheit der so erhaltenen durchsichtigen 
Diamanten. Wir erhielten keine punktierten Diamanten mehr, und 
die Oberfläche einiger von ihnen zeigte sehr deutliche Bjrystall- 
fiächen. Wir fanden darauf sehr viele parallele Streifen und kleine 
viereckige Eindrücke, wie man sie mitunter bei gewissen natür- 
lichen Diamanten bemerken kann. Einer dieser dm*chsichtigen 




Fig. 35. — Diamant, erhalten durch Abkühlung in Blei. 

Diamanten (Fig. 35), dessen Durchmesser 0,57*" erreichte, besass 
die Form eines Dreieckes, mit abgerundeten Ecken. Er war voll- 
ständig klar, an einer Stelle, rechts, zeigte er eine geringe Ver- 
tiefung und seine Oberfläche war mit Eindrücken in Form kleiner 
Würfel bedeckt Drei Monate nach seiner Darstellung spaltete 
sich dieser Diamant, der zwischen zwei Olasplättchen aufbewahrt 
wurde, an zwei verschiedenen Stellen. Einige Zeit konnten wir 
das Wachsen dieser kleinen Spalten beobachten, und nach drei 
Wochen fanden wir den Diamant auf dem Präparate in mehrere 
Stücke zersprungen. 

Dasselbe Geschick ereilte auch ein anderes Exemplar, welches 
wir ebenso zwischen den beiden Glasplatten in kleine Teilchen 
zerfallen vorfanden. 
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Diese Bildung von Diamanten, welche mehrere Monate nach 
ihrer Darstellung zerspringen, schien uns von ziemlicher Bedeutung 
zu sein. Bekanntlich treten bei gewissen Diamanten aus den Minen 
am Cap identische Erscheinungen auf. Es hat den Anschein, als 
ob diese Unfälle , die sowohl die von uns erhaltenen mikrosko- 
pischen Fragmente, als auch die Cap-Diamanten betrafen, dem 
hohen Druck zuzuschreiben sind^ den beide im Moment ihres Ent- 
stehens auszuhalten hatten. 

Die Muster von Diamanten, die nach dieser Methode der Ab- 
kühlung in geschmolzenem Blei hergestellt worden waren, er- 
schienen hinsichtlich ihrer Gestalt ziemlich merkwürdig. Meistens 




Fig. 36. — Diamant, erhaltea durch Abkühlung in Blei. Qr. : 100 d. 



war die Oberfläche dieser Diamanten glatt und glänzend (Fig. 36), 
mitunter narbig, mit kleinen schälchenförmigen Vertiefungen 
von eigentümlichem Aussehen, dem man oft bei natürlichen 
Diamanten begegnet. Diese KrystaUe besassen sehr bestimmte 
stimmte Umrisse und immer den fetten Glanz, der dem Diamant 
eigentümlich ist. Wenn ein Lichtstrahl ins Innere drang, begannen 
sie zu leuchten und schienen sich sozusagen mit Licht zu tränken. 
Einige erschienen als Würfel oder als Oktaeder mit abgerundeten 
Flächen. Herr Bouchardat, Professor der Mineralogie an der 
Ecole sup^rieure dePharmacie, hatte die Liebenswürdigkeit, die 
Krystalle hinsichtlich ihrer Form zu untersuchen und fand unter 
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anderen einen, der deutlich die Form eines Trapezoöders mit 
12 Flächen besass, d. h. eine hemiedrische Form des kubischen 
Systems. 

Bei der Untersuchung in konvergierendem, polarisiertem Lichte 
zeigen diese Krystalle (Fig. 35 und 36) bald gar keine Farben- 
erscheinung, (das ist gewöhnlich der Fall), bald nehmen sie schwache 
Farbentöne an (Fig. 37). Wir hatten öfters Gelegenheit, natürliche 
Diamantkrjstalle zu untersuchen, welche uns viel intensivere Farben- 
erscheinungen darboten. Diese wohlbekannten Färbungen lassen 




Fig. 37. — Würfelförmig krystallisierter Diamant Gr. : 100 d. 



sich unserer Ansicht nach leicht durch den zur Herstellung dieser 
Eoystalle notwendigen Druck erklären. ♦ 

Wir wollen einige davon beschreiben. Der in Figur 37 ab- 
gebildete mass in seiner grössten Länge 0,40°*°*, und ist ein Stein 
von völliger Klarheit, durch welchen hindurch man die kleinsten 
Details des unteren Teiles erkennen kann. Es ist eine Vereinigung 
von ebenso dicken als langen KrystaUen mit zahlreichen viereckigen 
Eindrücken. Es besteht aus übereinanderliegenden Flächen mit 
gestörter Krystallisation. An den Seitenflächen unterscheidet man 
sehr zahlreiche parallele Streifen. 
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Der Diamant Figur 38 hat die Gestalt eines Tropfens, der 
plötzlich erstarrt ist. Seine Oberfläche ist narbig, und sein Aus- 
sehen dasselbe wie das gewisser brasilianischer Diamanten, welches 
ganz charakteristisch ist. 

Versuche mit Grantdierung des geschmolzenen MetäUes. — In 
einer neuen Versuchsreihe suchten wir das Volumen des geschmol- 
zenen Eisens zu verringern und dasselbe noch viel schneller ab- 
zukühlen. 

Das zu verwirklichende Ideal eines Experimentes bestände 
darin, die flüssige Schmelze in Kugelgestalt zu bringen, und dann 
einen sehr grossen Druck darauf wirken zu lassen. Bei einer 
kleinen Menge Substanz kann dieses Ziel erreicht werden, indem 
man die flüssige, im elektrischen Ofen mit Kohlenstoff gesättigte 




Fig. 38. — Tropfenförmiger Diamant Gr.: 80 d. 



Schmelze von einer gewissen Höhe herabfallen lässt und sie plötz- 
lich in einem Quecksilberbade abkühlt. 

Wir verwendeten einen elektrischen Ofen aus Courson'schem 
Stein, analog denen, welche wir täglich benützen, dessen Boden 
eine zylindrische Offiiung von 6*^" Durchmesser besass. Die Elek- 
troden zur Stromzuleitung hatten 5*^™ Durchmesser; die positive 
war ausgehöhlt und enthielt längs ihrer Achse einen zylindrischen 
Kanal von 18™°* Durchmesser, in welchem ein Eisenstab leicht 
beweglich und nach Belieben vor- und rückwärts verschiebbar war. 

Dieser Ofen (Fig. 39) ruhte auf zwei Unterlagen und darunter 
befand sich ein Eisentopf mit Quecksilber bis zu einer Höhe von 
10*^°* gefüllt, welches mit einer doppelt so hohen Schicht Wasser 
überschichtet war. Man Hess den Bogen eines Stromes von 1000 
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Amperes und 60 Volts überspringen. Wenn der Ofen in regel- 
mässigein Gange war, und der Kalk zu deetilliereD begann, was 
liöcliatens zwei bis drei Minuten beanspruchte, bewegte man den 
Eiaenstab langaam nach vorn; sowie das Metall in die Nähe des 
Bogens kam, schmolz es, sättigte sich rasch mit Kohlenstoff, und 
die Schmelze fiel in Gestalt sehr regelmässiger Kugeln herab. 




Diese glühenden Kugeln passierten die Wasserachicht und sanken 
infolge der erlangten Geschwindigkeit bis auf den Boden des 
Quecksilbers, wo sie durch Wärmeableitung abgekühlt wurden. 

Wenn der Versuch einmal im Gange war, so war er sehr 
leicht zu regulieren, und man konnte in wenigen Augenblicken 
mehrere Kilogi'amm geschmolzenes Eisen granulieren. 
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Wenn man diese granulierte Masse, die auf dem Quecksilber 
schwamm, sammelte, fand man darunter eine ziemlich ^osse Zahl 
von abgeplatteten Kugeln oder EUipsoiden von regelmässiger G«- 
atalt und vollständig homogenem Charakter. Sie hatten höchstena 
0,01 '° im Dorchmesser, manchmal nur 4 bis 5 ""', und wurden bei 
Seite gelegt, um der gewöhnlichen Behandlung mit Säuren unter- 
worfen zu werden. 

Die anderen unregelmäsBigen granulierten Tropfen, die ge- 
schäumt hatten oder mehr oder weniger grosse Hohlräume ent- 
hielten und leicht mit dem Hammer zu zerschlagen waren, wurden 




Fig. 40. — Diamant ans granatiert«m Eisen. Gr.: 100 d. 



nicht mit Säuren behandelt. Wir hatten uns gleich bei den ersten 
Versuchen überzeugt, dass sie keinen Kohlenstoff von hoher 
Dichte einschlössen und nach der gewöhnlichen Behandlung keinen 
unter dem Mikroskop erkennbaren Rückstand hinterliesseu. 

Diese ganze Schmelze war genügend mit Kohlenstoff gesättigt, 
denn sie enthielt Graphit, wie man in den Hohlräumen der schlecht 
ausgefallenen Tropfen sehen konnte. 

In den regelmässigen Kügelchen fanden wir schwarzen und 
durchsichtigen Diamant, letzteren in sehr kleinen Krystallen, was 
uns nicht überraschte. Einige dieser Krystalle aber zeigten eine 
bemerkenswerte Regelmässigkeit, z. B. ein Oktaeder (Fig. 40 A 
und B) mit OiOlÖ""" Länge an der längsten Stelle, der in Methylen- 
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Jodid untersank und bei der Verbrennung auf dem Platinschiflfchen 
keine Asche hinterliess. Diese kleinen Krystalle ritzten den Bubin 
und zeigten den Glanz und das Aussehen des Diamanten. 

Dank dem Entgegenkommen des Herrn Guichard, Ingenieur 
der Soci^tä Edison konnten wir dasselbe Experiment in anderer 
Form ausfiihren. 

Der früher besprochene elekti*ische Ofen wurde über einem 
32 m tiefen Schacht aufgestellt, auf dessen Grunde sich ein eiserner 
Kübel mit Wasser und Quecksilber befand. Sobald der Ofen seine 
regelmässige Temperatur erreicht hatte, schoben wir die Eisenstange 
in der Achse der positiven Elektrode nach vorwärts, indem wir 
trachteten, genügend Metall zu schmelzen, um der granulierten 
Masse einen etwas grösseren Durchmesser zu geben. Man sah 
dann geschmolzene Eisenkügelchen von 0,02" bis 0,03" Durch- 
messer senkrecht herabfallen, dann und wann einen Funken ent- 
senden und ohne Geräusch in dem Wasser auf dem Boden des 
Schachtes verschwinden. 

Was die Gewinnung von Diamanten anbetrifft, so gab dieser 
Versuch sehr schlechte Resultate, da unsere Quecksilberschicht 
nicht genügend stark für eine solche Fallgeschwindigkeit war; das 
geschmolzene Metall wurde in Fragmente unbestimmter Gestalt 
zersplittert. 

Zwei Punkte hingegen sind bei diesem Versuche zu beachten. 

Wenn eine dieser Kugeln den Rand des Eimers berührte, in 
welchem sich das Metallgefuss befand, oder auf den Boden auffiel, 
zersprang sie unter Flammenerscheinung und flintenschussähnlichem 
Knall in fimken sprühende Teilchen. Diese Metalikugel schien mit 
Gasen gesättigt zu sein und platzte wie eine Feuerkugel. 

Die zweite überraschende Thatsache ist folgende: 

Im Moment, wo die Metallkugel den elektrischen Ofen ver- 
lässt, besitzt sie einen blendenden Glanz; sie hat aber in ihrem 
raschen Fall noch nicht einen halben Meter zurückgelegt, und das 
Licht, welches sie ausstrahlt, ist schon bedeutend schwächer ge- 
worden. Eine am Grunde des Schachtes angebrachte Camera ge- 
stattete uns, deutlich die Kugeln zu sehen, in dem Augenblicke, 
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WO sie das Wasser berührten, und nach ihrer Färbung können wir 
schliessen, dass ihre Temperatur bereits bedeutend gesunken war. 

Versuche in Metallblöcken. — Bei dieser letzten Untersuchung 
ersetzten wir das Quecksilber durch einen MetaUblock. Ein Eisen- 
Zylinder von 0,18 " Länge und 0,14 "* Breite wurde an der 
Drehbank hergestellt. Hierauf bohrte man in dessen Achse eine 
zylindrische Ofl&iung von 3*^" Durchmesser und 0,12" Tiefe, 
in welche unter gelinder Reibung ein Zylinder aus gleichem Metall 
eingeschoben werden konnte. 

Diesen Apparat setzte man in einen Eimer mit kaltem Wasser. 
Hierauf wurden im elektrischen Ofen 400 g Eisen geschmolzen 
und mit Kohlenstoff gesättigt. Diese Flüssigkeit wurde in den 
MetaUblock gegossen, und derselbe rasch mit dem eisernen Zylinder 
verschlossen. 

Die Abkühlung geht hier sehr rasch vor sich. An der Dreh- 
bank entfernt man das ganze Metall, welches den Block bildet und 
behandelt die geschmolzene Masse, welche man im Inneren findet, 
wie früher beschrieben. 

Dieser Versuch gab uns die besten Resultate; die Ausbeute, 
ohne sehr hoch zu sein, war besser als bei dem granulierten 
Metall. Der Diamant war von einem Graphit in derben Krystallen 
mit der Dichte 2,35 begleitet. Einige Teilchen Diamant waren gut 
krystallisiert und vollständig klar, andere enthielten Flecken. 

Um die Schnelligkeit der Abkühlung noch zu erhöhen, wieder- 
holten wir dasselbe Experiment in einem Kupferblock von gleichen 
Dimensionen. Die Ausbeute war zwar nicht grösser, aber die 
Diamanten sind schön durchsichtig, und die Zahl der Diamanten 
mit Punkten ist geringer. Sie sind nicht von dichten, durchsichtigen 
und unverbrennlichen Teilchen begleitet. 

Die glühende Gcishülle. " — Die Erscheinung der glühenden Gas- 
hülle war von Fizeau und Foucault') entdeckt und weiterhin 



') FizEAü und FoucAüLT. Recherches sur l'intensite de la lomiäre ^mise par 
le charbon dans Texpörience de Davy. Ann. de Chim, et de Phys. 3« s^rie t. 
n. p, 383; 1844. 
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von Planta, und von VioUe und Chassagny^) untersucht worden; 
endlich trachteten Hoho und Lagrange^) dieselbe in der Industrie 
zu verwerten. 

Diese Erscheinung, welche eintritt, wenn man einen zu starken 
Strom durch einen flüssigen Leiter hindurchschickt; gestattet, das 
Metall einer Elektrode zum Schmelzen zu bringen. 

Wir führten diesen Versuch aus mit |einem Rohr aus Guss- 
eisen, welches im Inneren einen Kohlezylinder enthielt; die Tropfen 
des flüssigen Metalls sammelten wir in der Lösung von Natrium- 
carbonat, welche als Elektrolyt diente. 

Die so erhaltenen Kügelchen zeigten stets eine unregelmässige 
Form; sie waren nur unvollständig mit Kohlenstoff gesättigt und 
enthielten keine Diamanten. 

Verstuihj Kohlenstoff in Wismut zu losen, — Wismut besitzt 
bekanntlich in hohem Grade die Eigenschaft, beim Übergang vom 
flüssigen in festen Zustand sein Volum zu vergrössern. Wir wollten 
die Löslichkeit des Kohlenstoffs in diesem Metall untersuchen. 

Man begann damit, Wismut in einem Kohleschiffchen zu er- 
hitzen, welches sich in einem Rohr aus gleichem Material in der 
Mitte des elektrischen Ofens befand. Man verwendete einen Strom 
von 350 Amperes und 60 Volts. In Folge der grossen Flüchtigkeit 
dieses Metalles war der Versuch nur von kurzer Dauer. Nach 
dem Erkalten der nicht verflüchtigten Masse enthielt das übrige 
Wismut weder amorphen Kohlenstoff, noch Graphit. 

Man erhitzte hierauf Wismut mit Zuckerkohle in einem Kohle- 
tiegel mit einem Strom von 60 Volts und 350 Amperes. 

Wenn die Masse rotglühend war, tauchte man sie in jWasser ; 
sofort trat eine heftige Explosion ein; das Wasser und das ganze 
Metall, letzteres in sehr kleine Teilchen zerstäubt, wurden umher- 
geschleudert. 

Bei Wiederholung gab der Versuch dieselben Resultate. 



') VioLLK und Chjlssagkt. SociHe de Phyaique 1889 und Comptea rendus 
Pebruar 1880. 

') Hoho und Lagrange. Comptea rendus 13. März 1893. 
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Plötzliche Abkühlung von Silber, — Auch das Silber besitzt, 
wenn es mit Kohlenstoff gesättigt ist, die interessante Eigenschaft, 

* * 

sein Volumen beim Übergang vom flüssigen in den festen Zustand 

zu vergrössern. ') 

Silber löst bei der Temperatur seines Schmelzens nur Spuren 

von Kohle; erhitzt man es aber im elektrischen Ofen bis zum 

vollen Sieden, in Berührung mit einer Hülle aus Zuckerkohle, so 

löst es eine gewisse Menge Kohlenstoff. 

Kühlt man den Tiegel durch Eintauchen in kaltes Wasser 
stark ab, so entsteht ein Klumpen, der einen Teil des flüssigen 
Silbers einschliesst, welches daher beim Übergang vom flüssigen 
in den festen Zustand einem starken Druck unterworfen sein wird. 
Der im Innern des Klumpens zur Ausscheidung kommende Kohlen- 
stoff wird eine höherere Dichte besitzen, als Graphit. Nach Be- 
endigung dieser Versuche wird das Metall durch kochende Sal- 
petersäure entfernt, und es hinterbleibt ein Pulver, welches man 
mikroskopisch untersucht. Diese Substanz ist zusammengesetzt. 
Wenn die Elektroden oder der Tiegel siliciumhaltige Verbindungen 
einschliessen, so enthält sie aufgeschichtete Krystalle von Kiesel- 
säure, wie sie Mars den beschrieben hat. Man findet darin 
Korund und Siliciumcarbid. 

Dieser Rückstand wird der früher angegebenen Behandlung 
unterworfen; abwechselnde Einwirkung von kochender Schwefel- 

') Kühlt man einen Klampen geschmolzenen Silbers^ welches keinen 
Kohlenstoff enthält, rasch in Wasser ab, so zieht sich derselbe beim Erkalten 
zusammen; die Flächen des Zylinders sind konkav. Arbeitet man aber mit 
einem Metall oder einer Silberschmelze, welche mit Kohlenstoff gesättigt sind, 
so findet man nach dem Erkalten die Flächen konvex^ und der zylindrische 
Teil zeigt genau den Abdruck der kleinsten Details des Tiegels. Es scheint 
also, dass nur das äilbercarbid beim Übergang vom flüssigen in den festen 
Zustand sein Volum vergrössem kann. Diese Resultate stimmen mit denen 
von W. Chakdler Roberts und T. Wrightson (JVoc. Phys. Soc, IV. p. 196) 
überein, wonach die Dichte des flüssigen Silbers bei seinem Schmelzpunkte 
9,51, die des festen Silbers 10,07 beträgt. 

Ein gleiches Resultat fanden wir bei mit Kohlenstoff gesättigtem flüssigen 
Eisen und Aluminium. 



DARSTELLUNG KÜNSTLICHER DIAMANTEN X81 



säure und Fluorwasserstoffsäure ; Behandlung mit dem Oxydations- 
gemisch, mit Fluorwasserstoffsäure und hierauf mit Schwefelsäure. 

Nach dieser Aufbereitung erhielten wir bei diesen oftmals 
wiederholten Versuchen immer nur schwarzen Diamant. Mit dem- 
selben hinterblieben uns oft einige durchsichtige Krystalie, von 
denen manche ein oktaedrisches Aussehen^) hatten; sie ver- 
schwanden aber langsam bei wiederholter und sehr energischer Be- 
handlung mit concentrierter Schwefelsäure. Auch durch Schmelzen 
mit Kaliumbisulfat bei niedriger Temperatur kann man sie ent- 
fernen, ohne den schwarzen Diamant anzugreifen. 

Der Rückstand wird hierauf mit Methylenjodid behandelt. 

Bei diesen Versuchen ist es sehr wichtig, die Behandlung 
mit Kaliumchlorat und Salpetersäure oft zu wiederholen, wenn 
man das Silber entfernen will, welches dem schwarzen Diamant 
anhaftet. 

Unter diesen Bedingungen erhält man eine grössere Ausbeute 
an schwarzen Diamanten, als aus den Eisenschmelzeu. Der 
schwarze Diamant zeigt entweder körniges Aussehen, oder punk- 
tierte Platten,*) oder Massen von muschlichem Bruch von wenig 
glänzendem, fetten Aussehen und einer Dichte zwischen 2,5 
und 3,5. 

Dieser Versuch, der nicht bis zum durchsichtigen Diamant 
fuhrt, ist darum interessant, weil er uns den Beweis für die 
Existenz einer Reihe schwarzer Diamanten erbringt, deren Dichte 
von der des Graphits bis 3 und darüber steigt. Durch Behandlung 
des Gemenges mit Bromoform, konnten wir einen schwarzen 
Diamant erhalten, der Rubin ritzte und in Sauerstoff bei 1000® 
verbrannte. Dieser schwarze Diamant entsteht immer in der 
Mitte der Schmelze, wovon wir uns auf folgende Weise überzeugen 
konnten: nimmt man einen dieser plötzlich abgekühlten Silber- 

') Zerbrochene Krystalie von Siliciumcarbid können, wenn man sie auf 
der ICante betraclitet, für Oktaederspitzen gehalten werden. 

') Einige Proben Kohle, welche vonMarignac aus Genfan Des Cloize aux 
übergeben wurden, besassen dasselbe Aussehen. 
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klumpen von regelmässiger Form und ohne Blasen, und lässt ihn 
senkrecht auf eine Basis in zwei gleiche TeQe zersägen, so erhält 
man durch Behandlung der so gewonnenen Schnittfläche in wenigen 
Augenblicken den grössten Teil der gebildeten schwarzen Diamanten. 
Wenn man dagegen einen Klumpen, ohne ihn zu zersägen, von 
aussen mit Säure behandelt, so besteht der sich bildende schwarze 
Niederschlag grösstenteils aus Graphit und schliesst keinen schwarzen 
Diamanten ein. 

Wir wollen noch hinzufügen, dass diese Schmelzen von Fein- 
silber, welche wir bei Beginn dieser Versuche verwendeten, 
manchmal ohne unser Wissen eine sehr kleine Menge Gold ent- 
hielten; wir fanden einige Köm er schwarzen Diamant, die mit 
diesem Metall bedeckt waren, welches rasch in Königswasser ver- 
schwindet.') Diese Beobachtung schliesst sich merkwürdig an die 
Entdeckung von Des Cloizeaux an, dass schwarze Diamanten 
mitunter kleine Goldflitterchen enthielten. 



B. — VerbrennunfiT <ier synthetischen Diamanten. 

Wir haben ermittelt, dass die in Eisen oder Silber durch 
Abkühlung mit Wasser erhaltenen Krystalle die Dichte und die 
Härte der durchsichtigen und schwarzen Diamanten besassen; 
ausserdem verbrannten sie in Sauerstoff bei 700^ unter Bildung 
von Kohlensäure. Um sicher festzustellen, dass diese Substanz 
Diamant sei, fehlte nur noch eine analytische Verbrennung. 

Dieser Teil unserer Untersuchungen war der schwierigste. 
Die Ausbeute bei diesen Versuchen ist sehr gering, und die 
Trennung der mikroskopischen Diamantkrystalle langwierig und 
schwierig. 

Diese geringe Ausbeute hat mehrere Ursachen. Wird die 
Schmelze sehr plötzlich abgekühlt, so wird der in Lösung be- 

') Das Gold Bammelte sich in dem mittelsteD, noch flüssigen Teil. Daraus 
scheint zn folgen, das es keine bestimmte Legierung von Gold und ßilber gibt. 
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findlicbe Kohlenstoff nicht in Freiheit gesetzt. Da aber unsere 
Abkühhmg schnell sein muss, um eine feste und widerstandsfähige 
Rinde an der Oberfläche des Metallklumpens zu erhalten, so ist 
es erklärlich, dass für Güsse von 200 g der Gehalt an Diamanten 
so gering ist. Der innerste Teil, der noch flüssig sein kann, hat 
nicht die Zeit, vor seiner Erstarrung eine grosse Menge Kohlenstoff 
auszuscheiden. Man müsste, theoretisch, einen bestimmten Druck 
auf eine mit Kohlenstoff bei hoher Temperatur gesättigte Masse 
von geschmolzenem Eisen wirken, und dieselbe langsam auskühlen 
lassen. Ausserdem entwickeln sich im Augenblick des XJberganges 
der Schmelze vom flüssigen in den festen Zustand Gase, die die 
Gleichmässigkeit des Druckes beeinträchtigen« Endlich werden 
nach all den zahlreichen BehandluDgen die Flüssigkeiten dekantiert; 
wenn unsere kleinen Diamanten gut gereinigt sind, so schwimmen 
mehrere Teilchen auf dem Wasser, und mehreremale haben wir 
80 schöne Proben verloren. 

Aus ungefähr 30 Silberschmelzen konnten wir nach dem oben 
angegebenen Verfahren 0,006 g schwarzen Diamant gewinnen, der 
in Methjlenjodid zu Boden sank und Rubin energisch ritzte. 

Zur Verbrennung dieser Substanz trafen wie folgende An- 
ordnung: (Fig. 41). 

Ein innen und aussen glasiertes Rohr aus Berliner Porzellan 
60*^" lang wurde in einen guten Verbrennungsofen gebracht, 
dessen höchste Temperatur, nach der thermoelektrischen Messung 
1050^ war. Beide Enden dieses PorzeUanrohres waren mit An- 
satzstücken auQ Glas verschlossen, welche daran mit Golaz'schem 
Kitt befestigt wurden. Eines dieser Ansatzstücke wurde durch 
ein Bleirohr mit, einem kupfernen Gasometer verbunden, der voll- 
ständig mit Sauerstoff gefüllt war, welcher aus Kaliumchlorat und 
Braunstein, vollständig kohlensäurefrei, dargestellt worden war. 

Der Sauerstoff passierte zuerst zwei Flaschen mit Barytwasser, 
welches völlig klar blieb. Hierauf wurde er in langen Rohren mit 
Stücken im Silbertiegel geschmolzenen Atzkalis getrocknet. Das 
andere Ansatzstück war in Verbindung mit einem kleinen Rohre 
mit in Schwefelsäure getränktem Bimsstein, mit einem Kugel- oder 
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Schlangenrohre gefüllt mit Kalilauge und endlich mit einem 
kleinen U ■ Rohre gefüllt mit Stücken geschmolzenen ÄtzkaÜB. 
Nach diesem Apparat befand aich ein Rohr mit SchwefeUfture- 
Bimsstein zum Schutze gegen die Feuchtigkeit der umgebenden Luft. 
Wir begannen zuerst mit bUndeu Versuchen, um die Fehler- 
grenze des Apparates festzustellen. Ein Platins c hifichen wurde 




Fig. 41. — VorbrennuDgsapparat. 



auf Zehntel Milligramme genau gewogen und dann mit Hülfe eines 
laugen Platindrahtes in die Mitte des Porzellanrobres eingeßihrt. 
Der Platindraht muas so lang sein, dass er noch 1 ™ aus der 
Ofinung herauseteht, um ihn leicht mit der Pincette fassen zu 
können. Sodann wird das Glasansatzatück an dem Porzellanrohre 
fest gekittet. Man wiegt die Röhren auf Zehntel Milligramme und 
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läset langsam den Sauerstoffstrom hindurch gehen. Nun heizt 
man den Verbrennimgsofen an und glüht durch zwei Stunden. 
Wägt man nachher das Kugelrohr und die beiden U-Rohre wieder, 
80 muss man dieselbe Zahl wie früher erhalten. Der Fehler bei einer 
blinden Verbrennung kann von 0,001 g bis 0,0015 g schwanken. 
Bei sechs vergleichenden Bestimmungen zu verschiedenen Zeiten 
haben wir niemals mehr gefunden. 

Verbrennung der synthetischen schwaa^zen Diamanten, — Hierzu 
bereiteten wir 6 "*^ schwarze Diamanten aus rasch in Wasser ab- 
gekühlten Silberklumpen. Der Kohlenstoff wurde in das Platin- 
schiffchen gebracht und zwei Stunden lang in einem Sauerstoff- 
strom erhitzt. 

Tara des Schiffchens vor der Verbrennung . 3,3035 
y^ t) fi nacD y^ j» • öjö\j\j%y 
„ „ „ leer 3,3095 



Vor der Verbrennung 
Tara des Rohres mit Schwefelsäure .... 6,2675 
„ „ „ „ Kalilauge . . 

festem Atzkali 



n n Yi Yi 



1,0863 



Nach der Verbrennung, 
Tara des Rohres mit Schwefelsäure . . . 6,2670 

Vi n n n Kalilauge . ^ Oß^^ 

„ „ „ „ festem Atzkali • * ' ' 

Daher 

Verbrannte Substanz 0,006 

Aufgefangene Kohlensäure 0,023 

Die verbrannten sechs Milligramm schwarzer Diamant hinter- 
liessen nur eine Spur Asche von unbestimmbarem Gewicht. Sic 
ergaben 0,023 g Kohlensäure; theoretisch hätte man 0,022 g er- 
halten müssen. 



Igg DBR ELEKTRISCHE OFEN 



Diese Substanz entspricht also der fundamentalen Eigenschaft 
des Kohlenstoffs für 1 g^ 3^666 g Kohlensäure zu liefern. 

Verbrennung van durchsichtigen Diamanten. — Hierauf stellten 
wir durchsichtige Diamanten dar mittelst Eisenschmelzen, die 
plötzlich in Wasser und Eisenfeile abgekühlt worden waren. Wir 
benötigten 80 davon, um durch die mannigfaltigen, eingangs dieses 
Werkes besprochenen Behandlungen die geringe Menge von 
0,0155 g von kleinen Teilchen mit grösserer Dichte als Methylen- 
jodid zu erhalten. 

Ein Zehntel ungefähr bestand aus schwarzen Diamanten, die 
wir infolge ihrer Elleinheit nicht abzusondern vermochten. Den 
Rest bildeten durchsichtige Diamanten mit einer ziemlichen Zahl 
von solchen mit Flecken, die bei der raschen Abkühlung in Eisen- 
feile entstanden waren. 

Wie schon bemerkt, sinken alle diese Diamanten in Methylen- 
iodid unter und ritzen Rubin äusserst energisch; einzelne sind 
sehr gut krystaUisirt. 

Die Verbrennung davon wurde mit der ganzen Sorgfalt aus- 
geführt, welche eine so mühevoll gewonnene Substanz erheischte; die 
Gewichte des Schiffchens und der Rohre wurden vorher nach einer 
blinden Yerbrennimg genommen. 

Tara des Schiffchens vor der Verbrennung . 3,2928 
„ „ „ nach „ „ . 3,3058 
„ „ „ leer 3,3083 

Vor der Verbrennung 
Tara des Rohres mit Schwefelsäure . . . 6,2402 
„ „ „ „ Kalilauge . 

festem Kali 



D n n n 



2,8307 



Nach der Verbrennung 
Tara des Rohres mit Schwefelsäure . . . 6,2398 
„ „ ^ „ Kalilauge . 

festem Kali 



n n 7> n 



2,7811 
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Daher 

Verbrannte Substanz 0,0130 

Aufgefangene Eoblensäure 0,0496 

Das Gewicht der in Sauerstoff verbrennbaren Substanz betrug 
also 0,013 g und das der aufgefangenen Kohlensäure 0,0496 g. 
Wenn man für Kohlenstoff das Atomgewicht 12 und für Sauerstoff 
16 nimmt, müsste man theoretisch 0,0476 g Kohlensäure erhalten. 

Die Untersuchung des Rückstandes von 0,0025 g, welcher im 
Schiffchen hinterblieb war besonders interessant. Unter dem 
Mikroskope unterschied man sofort abgerundete glänzende Kömer, 
die der Einwirkung des Sauerstoffs bei 1000 ® widerstanden hatten. 

Diese kleinen glänzenden Kömchen [wurden gesammelt und 
von neuem mit kochender Schwefelsäure und hierauf mit ge- 
schmolzenem Fluorkaliumfluorhydrat behandelt. Nach wiederholter 
Einwirkung verschwanden sie hierbei fast vollständig. Ein anderer 
Teil derselben Substanz wurde beim Schmelzen mit Kalium- 
bisulfat leicht angegriffen. Diese durchsichtige nicht krystallisierte 
Substanz, deren Dichte grösser ist als 3,5, und die Rubin ritzt, ist 
also kein Kohlenstoff. Vielleicht ist es eine besondere Abart 
Silicium oder einer siliciumhältigen Verbindimg, die von einem 
siHciumreichen Eisen stammt, welches bei einzelnen Versuchen 
verwendet worden war. Die geringe Menge der mir zur Ver- 
fügung stehenden Substanz gestattete nicht, diese Frage zu ent- 
scheiden; wir fanden aber inmaer dieselben Teilchen, wenn 
wir Elektroden mit viel Siliciimi oder siliciumhaltiges Eisen be- 
nutzten. ^) 

Nach Behandlung des • Verbrennungsrückstandes mit ge- 
schmolzenem Fluorkaliumfluorhydrat hinterblieben zwei oder drei 

^) Bei einzelneu Versnclien, die besonders zu diesem Zwecke mit ge- 
schmolzenem Eisen bei Gegenwart von Thonerde angestellt wurden, fanden 
wir einige durchsichtige unverbrennlicbe Stäubchen, von amorpher Gestalt, 
deren Oberfläche immer angegriffen war und die unter dem Mikroskop mit 
Caesiumalaun eine Thonerdereaktion gaben. Diese Teilchen verschwinden 
immer bei wiederholter Behandlung, während der Diamant intakt bleibt. 
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Teilchen von Siliciumcarbid, welches an seinem Aussehen und 
seiner Eaystallgestalt leicht zu erkennen war. 

Ausser diesem Rückstand sahen wir nach der Verbrennung 
unter dem Mikroskope Spuren von leichter weisslicher oder schwach 
eisengefarbter Asche, die wie Diamantenasche aussah. Bei leichtem 
Blasen verschwand sie, ohne dass das Gewicht des Schiffchens 
sich änderte. 

In den unverbrennlichen Teilen fanden wir keinen Rest der 
durchsichtigen Stücke mit schwarzen Flecken der punktierten 
Diamanten. Diese letzteren waren alle verbrannt. 

Die Analyse beweist, dass 0,013 g verbrennliche Substanz die 
dem Atomgewicht des Kohlenstoffs entsprechende Menge Kohlen- 
säure ergaben. 

Da diese Diamanten eine kleine Menge unverbrennlicher 
Teilchen hinterlassen hatten, wollten wir die Analyse wiederholen. 

Neue Diamanten wurden dargestellt, teils mittelst mit Zucker- 
kohle gefüllter Zylinder (p. 165), teils mit Eisen- oder Kupfer- 
blöcken. ^) Sie sanken in Methylenjodid unter, ritzten Rubin mit 
Leichtigkeit und enthielten keine schwarzen Diamanten. 

Die Verbrennung ergab folgendes Resultat: 

Tara des Schiffchens vor der Verbrennung 2,1268 

r> V V nach „ „ 2,1325 

„ „ leer 2,1325 

Vor der Verbrennung 

Tara des Rohres mit Schwefelsäure 4,8670 

„ „ „ „ Kalilauge 

^ „ „ „ festem Kali 



3,8310 



Nach der Verbrennung 

Tara des Rohres mit Schwefelsäure 4.8665 

„ „ „ „ Kalilauge 

n -^ « « festem Kali 



3,8105 



^) Diese beiden Verfahren ergeben die reinsten Diamanten. 
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Daher 

Verbrannte Substanz 0,0057 

Aufgefangene Kohlensäure 0,0205 

0,0057 g durchsichtiger Diamanten ergaben 0,0205 g Kohlen- 
säure; die Theorie würde 0,0209 g erfordern. Die Asche war 
nicht wägbar. 

Diese drei Verbrennungen beweisen also, dass die durch- 
sichtigen und schwarzen Teilchen mit der Dichte 3,5, welche wir 
bei unseren Versuchen erhielten, aus reinem Kohlenstoff bestehen. 



ScHLUSSFOLQERUNGEN. — Im allgemeinen konnten wir bei unseren 
verschiedenen Arbeitsbedingungen einen dichten, schwarzen oder 
durchsichtigen Kohlenstoff erhalten. Einzelne Muster zeigten sehr 
deutliches krystallinisches Aussehen, besassen die Dichte 3,5, 
ritzten Rubin, wiederstanden einer zwölfmaligen Behandlung mit 
dem Oxydationsgemisch aus trockenem Kaliumchlorat und rauchen- 
der Salpetersäure und der Einwirkung von Fluorwasserstoffsäure und 
kochender Schwefelsäure, und verbrannten endlich in Sauerstoff 
nahe bei 900^ unter Bildung von 3,666 g Kohlensäure für 1 g 
Substanz. Diese Eigenschaften besitzt nur der natürliche Diamant. 

Wir haben experimentell nachgewiesen, dass der Kohlenstoff 
dem Arsen vergleichbar ist, dass er im Vacuum und bei gewöhn- 
lichem Druck vom festen in den gasförmigen Zustand übergeht, 
ohne den flüssigen Zustand anzunehmen. Wenn der gasförmige 
Kohlenstoff wieder fest wird, entsteht immer Graphit. 

Jede beliebige Art amorphen Kohlenstoffs polymerisiert sich 
unter gewöhnlichem Druck bei genügender Temperatursteigerung 
und erlangt eine stabile krystallinische Form mit bestimmten Eigen- 
schaften. Dies ist der Graphit. Bei derselben Temperatur wird 
auch der Diamant in Graphit übergeführt, ohne den flüssigen Zu- 
stand zu passieren. 

Nach unserer Ansicht kann Kohlenstoff indess auch in flüssige 
Form übergeführt werden; diese Erscheinung tritt aber nur unter 
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Einwirkung sehr starker Drucke ein. Bei starkem Druck wächst 
wie unsere vorangehenden Untersuchungen gezeigt haben, die 
Dichte des Kohlenstoffs und man erhält den Diamant. In meinen 
Eisenschmelzen, die in Blei gekühlt wurden, konnte ich kleine 
Diamanten darstellen in Form eines länglichen Tropfens, wie man 
sie mitunter in der Natur trifft. Man findet bekanntlich in der That 
am Cap und in Brasilien Diamanten, die keine Spur von sicht- 
barer Erystallisation zeigen, sondern eine abgerundete Form be- 
sitzen, wie sie eine Flüssigkeit inmitten einer teigigen Masse 
annehmen kann. 

Als ferneren Beweis hiefür wollen wir an die Gestalt der 
mikroskopischen Diamanten erinnern, welche wir in der blauen 
Erde vom Cap entdeckt haben. (Fig. 20 A und C.) 

Unter Druck kann also Kohlenstoff flüssigen Zustand an- 
nehmen; er wird durchsichtig, seine Dichte wächst und er erstarrt 
entweder krystallinisch oder in abgerundeter amorpher Gestalt. 
Eine Verunreinigung, eine Spur eines Körpers vom kubischen 
System, kann leicht eine regelmässige Krystallysation oder die 
Entstehung eines Gewirrs von verzogenen Krystallen bewirken. 
Wenn der Druck ein wenig schwächer ist, ist der Diamant mit 
Kohlenstoffiteilchen gefleckt, die ihre schwarze Farbe beibehalten; 
man gewinnt so den punktierten Diamant. Wenn der Druck noch 
geringer ist, erhält man nur schwarzen, mehr oder weniger schlecht 
krystallisierten Diamant, dessen Dichte geringer sein kann, als die 
des Diamanten. 

Alle diese verschiedenen Varietäten des Diamanten: regel- 
mässige Oktaeder, Würfel, Stücke mit verworrener Krystallisation, 
Kry stalle, die mit der Zeit zersprangen, Tropfen, punktierte 
Diamanten, schwarze Diamanten wurden bei unseren Forschungen 
dargestellt, und bestätigten die theoretischen Anschauungen, welche 
wir über die Verflüssigung des Kohlenstoffes hegen. 



DRITTES KAPITEL. 



Darstellung einiger einfaeher KOrper im elektrischen Ofen. 



ALLGEMEINES. 

Die hohe Temperatur des elektrischen Ofens gestattete uns, 
gewisse Reaktionen zu erweitem , die wir bisher fär begrenzt 
hielten, weil die Temperatursteigerung, über welche wir verfugten, 
hiezu nicht ausreichte. Man kennt zum Beispiel die Gesetze für 
die vollständige oder unvollständige Zersetzung des kohlensauren 
Kalks in der Hitze, welche in meisterhafter Weise von Henri 
Debraj aufgestellt wurden. Wenn man bisher angenommen hatte, 
Baryumcarbonat könne durch Hitze allein nicht zersetzt werden, 
80 lag der Grund darin^ dass die Temperatur unserer Ofen zu 
niedrig war, um auch nur die Dissociation davon zu bewirken. 

Barjumcarbonat zersetzt sich beim Erhitzen im elektrischen 
Ofen wie Calciumcarbonat; Kohlensäure entweicht und Aetzbaryt 
bleibt zurück. 

Bekanntlich konnten auch einige Oxyde mittelst Kohle nicht 
reduziert werden, wie Kieselsäure, die .Oxyde der alkalischen Erden, 
die Oxyde von Uran, Vanadin und Zirkonium. Wir werden zeigen, 
dass diese verschiedenen Verbindungen im elektrischen Ofen redu- 
ziert werden können, tmd Metalle oder meist krystallisierte Carbide 
liefern. 
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In den letzten Jahren wurden in der Metallui*gie hochgespannte 
Ströme zur Ausführung von Elekti'olysen verwendet. Die neue 
Fabrikationsmethode von Aluminium ist ein Beispiel hierfür. 
Unserer Ansicht nach kann aber die von dem elektrischen Bogen 
gelieferte Hitze ebenfalls besonders ausgenützt werden, wenn es 
sich darum handelt, gewisse Oxyde, die bisher als unreduzierbar 
betrachtet wurden, mit Kohle zu reduzieren. 

Man kann so mit Hülfe des elektrischen Ofens schnell die 
feuerbeständigen Metalle in schmelzflüssigem Zustand darstellen, 
welche man früher nur mit grosser Mühe, oder auch gar nicht 
gewinnen konnte. Die Untersuchimg der meisten dieser Elemente 
geschah bisher in Form dunkel gefürbter Pulver von ziemlich 
wechselnder Zusammensetzung, deren physikalische Beschaffenheit 
absolut keine Garantie für ihre Reinheit bot. 

Um diese feuerbeständigen Körper in geschmolzenem Zustand 
zu erhalten, genügt es, in die Höhlung eines Ofens aus unge- 
löschtem Kalk oder Kalkstein eine gewisse Menge Magnesia zu 
bringen , welche bei den höchsten Temperaturen des Bogens *) 
stabil bleibt, und darauf einen Kohletiegel mit dem Gemenge von 
Kohlenstoff und dem zu reduzierenden Oxyd zu stellen. 

Ist das Metall flüchtig, so arbeitet man in dem Ofen für Rohre 
in einem Wasserstoffstrom, und die Metalldämpfe werden in einer 
gekühlten Vorlage aufgefangen. So werden Calcium, Baryum und 
Strontium dargestellt. Nur werden diese Metalle in Gestallt eines 
feinen Pulvers erhalten, welches sich nicht vereinigen und in 
Stangen giessen lasst.^) Wenn das Metall nicht merklich flüchtig 
ist, so bleibt es flüssig auf dem Boden des Tiegels und erstarrt so- 
fort, sobald man den Bogen unterbricht. Dies ist der Fall bei Chrom, 
Molybdän, Wolfram, Titan, Uran und bei anderen einfachen Körpern. 

Einzelne dieser Darstellungen erfordern besondere Einrich- 
tungen, die wir später besprechen werden. 



*) Bei allen unseren Versuchen blieb Magnesia in festem, flüssigem oder 
gasförmigem Zustand bei Berührung mit Kohle als Oxyd bestehen. 

^) Sehr fein verteiltes Quecksilber zeigt eine analoge Erscheinung. 
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Die nach dieser Methode gewonnenen Körper enthalten zumeist 
wechselnde Mengen Kohlenstoff; man muss sie dann in einer 
ferneren Operation affinieren, was mit Hülfe von flüssigem Kalk 
oder einer sauerstoffhaltigen Verbindimg desselben Elementes 
gelingt. 

Wir werden bei jedem Metall die zu beachtenden Vorsichts- 
massregeln und die Analysen der verschiedenen Muster anführen. 



A. — Ohroxn. 

Das Chrom, dessen bedeutsame Entdeckung Vauquelin^ zu 
verdanken ist, findet bereits vielfache Verwendung. Die Oxyde 
und andere Verbindungen haben sich rasch Eingang in die In- 
dustrie verschafft. Wenn es als Metall bisher wenig verwendet 
wurde, so lag das an der Schwierigkeit der Darstellung. Man 
konnte es niemals in bedeutender Menge erhalten, und wenn man 
seine wunderbaren Eigenschaften für die Fabrikation von Chrom- 
stahl ausnützen wollte, musste man im Hochofen eine Legierung 
vom Eisen und Chrom, das Ferrochrom darstellen, welches sehr 
viel Kohlenstoff enthielt. 

Das Vorhandensein von Eisen und Kohle in letzterer Ver- 
bindimg hinderte die Ausdehnung dieser Untersuchung, und man 
kennt daher keine Legierungen von Chrom mit anderen Metallen. 
Die Forschungen, welche wir hiermit des Öffentlichkeit übergeben, 
werden wahrscheinlich gestatten, diese Lücke auszufüllen. 

Darstellung von geschmolzenem, roheni Chrom. — Im Jahre 1893 



^) Eine ziemlich grosse Zahl Metalle wurde niemals ganz rein erhalten. 
Einige enthalten Kohlenstoff, Silicium oder Alkalimetalle; man weiss heute, 
dass eine sehr kleine Menge dieser Verunreinigungen die physikalischen und 
auch die chemischen Eigenschaften dieser einfachen Körper wesentlich beein- 
flussen kann. Es scheint daher von Wichtigkeit, sorgfältig den Grad der 
Reinheit der im elektrischen Ofen dargestellten Metalle zu ermitteln. 

') Vatjquslin. Sur uue nouvelle substance mdtallique contenue dans le 
plomb rouge de Sibörie. Ann, de CMm. t. XXV. p. 21. 1797. 
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zeigten wir, dass es möglich sei, bei der hohen Temperatur des 
elektrischen Ofens, Chromoxyd durch Kohle mit Leichtigkeit zu 
reduzieren entweder in einem intermittierenden^) oder einem 
kontinuierlichen^) Apparate. In letzterem Fall benützten wir einen 
elektrischen Ofen, mit einem leichtgeneigten Kohlerohr, welches 
an dem oberen Ende mit dem Gemenge von Oxyd und Kohle be- 
schickt wurde und am imteren Ende das flüssige Metall abfliessen 
liess. Dieses Kohlerohr wurde in unserem Ofenmodell mit Rück- 
strahlung und beweglichen Jilektroden, welches weiter oben be- 
schrieben wurde, erhitzt. 

Mit Hülfe dieses Apparates war es uns ein leichtes, 20 kg 
metallisches Chrom herzustellen, welches uns zu unseren Unter- 
suchimgen diente. 

Bei unseren ersten Versuchen erhielten wir, je nachdem 
Oxyd oder Kohle überwiegend war, ein mehr oder weniger kohlen- 
stoffhaltiges Carbid. Die Analyse der so gewonnenen verschiedenen 
Proben ergab folgende Resultate: 

1. 

Chrom 87,37 

Kohlenstoff. . . . 11,92 

Die so erhaltene Schmelze enthielt also ziemlich grosse Mengen 
Kohle. Wir erforschten die verschiedenen Bedingungen für die 
Bildung dieses Metalles und konnten zwei bestinmite krystallisierte 
Verbindungen von Chrom mit Kohlenstoff darstellen. 

Carbid von der Formel CtCr^. — Erhitzt man in dem Tiegel 
des elektrischen Ofens während 10 bis 15 Minuten metaUisches 
Chrom in Gegenwart eines grossen Überschusses von Kohle (350 
Amperes und 70 Volts), so erhält man einen zerreibbaren Schmelz- 



') HEimi MoissAN. Pr^paration rapide du chrome et da manganöse ä 
hante temperatore. Comptes rendus t. CXVl, p. 349. 20. Februar 1893. 

') Henbi Moissan. Siu* un nouveau modele de four ^lectriqae ä r^ver- 
b^re et k älectrodes mobiles. Comptes rendus t. CXVn. p. 679. 



2. 


3. 


4. 


86,25 


90,30 


91,70 


12,85 


9,47 


8,60 
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klumpen, gefüllt mit Krystalleii eines Chromearbids von der Formel 
O2 Crs. Es sind stark glänzende Blättchen von fettigem Aussehen^ 
welche von concentrierter Salz8äm*e, von rauchender und wässeriger 
Salpetersäure und von Königswasser nicht, wohl aber langsam von 
verdünnter Salzsäure angegriffen werden. Schmelzendes Kali übt 
nur geringe Wirkung darauf aus, geschmolzener Salpeter zerstört 
sie mit Leichtigkeit. Die Dichte beträgt 6,47. Wasser wird weder 
bei gewöhnlicher Temperatur, noch bei 100^ zersetzt. Es ist das 
bei hoher Temperatur stabile Carbid. 
Die Analyse ergab folgende Ziffern: 

1. 2. theoretisch. 

Chrom 86,50 86,72 86,66 

Kohlenstoff . . . 13,10 13,21 13,33 

Carbid von der Formel CCr^, — Bei den zahlreichen Dar- 
stellungen von geschmolzenem Chrom, welche wir ausgeführt 
haben, bemerkten wir mitunter, wie sich die Oberfläche der Metall- 
stangen mit goldglänzenden Nadeln bedeckte, die oft eine Länge 
von 1*" bis 2*^" erreichten imd der Formel CCr4 entsprachen. 
Man findet die Verbindung auch als glänzende Nadeln in den 
Hohlräumen, welche im Innern des geschmolzenen Chroms ent- 
stehen. Ihre Dichte beträgt 6,75. 

Die Verbindung ergab bei der Analyse: 

1. 2. 3. theoretisch. 

Chrom 94,22 94,02 — 94,55 

Kohlenstoff . . . 5,40 6,11 5,24 5,45 

KrystaUisiertes Chrom, — Wir trachteten das Roh-Chrom 
durch Erhitzen mit einem Überschuss von Oxyd zu affinieren. 
Das Metallcarbid wurde in grobe Stücke zerschlagen, in einen 
Kohletiegel gebracht, welcher sorgfältig mit Chromoxyd ausgekleidet 
ist und mit demselben Oxyd bedeckt. Dieses Gemenge wird neuer- 
dings der Temperatur des elektrischen Ofens ausgesetzt ; das Oxyd 
an der Oberfläche schmilzt, hierauf beginnt auch das Metall zu 

schmelzen und verliert dann nach und nach den ganzen Kohlen- 

13* 
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Stoff, welchen es enthält. Erhitzt man das so dargestellte Chrom 
im Chlorstrom, so entsteht flüchtiges Chlorid, ohne dass eine Spur 
Kohle zurückbleibt. Die völlige Entfernung des Kohlenstoffes 
gelingt also in diesem Falle sehr gut; das Metall ist aber mit 
Sauerstoff gesättigt, es ist, was man in der Metallurgie ein ge- 
branntes Metall nennt. 

Wir führten hierauf die Affinierung des Roh-Chroms mit ge- 
schmolzenem Kalk aus, und es gelang uns unter Anwendimg von 
je 500 g davon auf 1 kg Metall den grösseren Teil des im Chrom 
enthaltenen Kohlenstoffs zu entfernen. Kohlenstoff und Kalk ver- 
binden sich ja bekanntlich ausserordentlich leicht unter Bildung 
von Calciuracarbid. *) 

Diese Reaktion machten wir uns zu Nutze, und erhielten 
meist ein fein kömiges Metall, dessen Kohlenstoffgehalt zwischen 
1,5 und 1,9 pCt. schwankte. Wenn das Chrom so gereinigt ist, 
krystallisiert es sehr leicht, trotzdem es noch eine kleine Menge 
Kohlenstoff enthält. Wir erhielten oft sehr schöne Trichter von 
luystallisiertem Chrom, worin die Krystalle eine Länge von 3 bia 
4 mm en'eichten, und beim ersten Anblick die Gestalt von Würfeln 
und Oktaedern zeigten. Ihre Anordnung erinnert an die der 
Krystallmassen von Wismut. 

Fr6my hatte bereits auf die Möglichkeit hingewiesen,, 
krystallisiertes Chrom durch Einwirkung von Natrium auf Chrom- 
chlorid zu erhalten. 

Kohlenstofffreies Chrom. — Auch mit der eben beschriebenen 
Affinierungsmethode durch geschmolzenen Kalk konnte kein völlig- 
kohlenstofffreies Metall gewonnen werden. Wir beobachteten in 
.der That, dass eine umgekehrte Reaktion eintrat, in Gegenwart 
des flüssigen Kalkes und der Ofengase, wenn das Chrom genügend 
rein war. Das ganze Metall wurde in eine sehr gut krystallisierte 
Doppelverbindung von Chromoxyd und Kalk übergeführt. 



^) Henri Moissan. Pr^paration au four ^lectrique d'un carhure de cal- 
cium criHtallis^; proprietes do ce nouveau corps. Comptes rendus t. CXVIII^ 
p. öOl. ■ - ' 



DARSTELLUNG EINIGER RIKFACHER KÖRPER IH ELEKTRISCHEN OFE.^ ^97 



Aus dieser so leicht in unseren elektrischen Öfen entstehenden 
Doppelverbindung formten wir einen Mantel in einem Ofen aus 
gelöschtem Kalk, und in der Mitte davon schmolzen wir das rohe 
Chrom nochmals. Dann vollzieht sich die Atiinierung; man er- 
hält ein glänzendes Metall, welches sich leicht feilen und polieren 
lässt. Es ist das reine Chrom, in welchem sich bei der Analyse 
keine Spur von Kohlenstoff mehr nachweisen lässt. 

Physikalische Eigenschaften, — Die Dichte des reinen Chroms 
wurde bei 20^ als 6,92 bestimmt. (Durchschnitt von drei Bestim- 
mungen.) Sie unterscheidet sich, wie man sieht, ein wenig von 
der bisher angegebenen. 

Im Sauerstoffgebläse, in der Spitze des blauen Kegels, 
liefert das rohe Chrom glänzende Funken, verbrennt teilweise, 
scheint aber nur oberflächlich zu schmelzen infolge der bei dieser 
Verbrennung entwickelten Wärmemenge. Das Schmelzen ist nie- 
mals vollständig, immer nur an der Oberfläche, und der geschmolzene 
Teil ist noch reich an Kohlenstoff. In dem geschlossenen Kalk- 
ofen, dessen sich Deville und Debray zum Schmelzen des 
Platins bedienten, konnten wir rohes Chrom mit 2 pCt. Kohlen- 
stoff mit dem Knallgasgebläse in 45 Minuten nicht verflüssigen. 
Das Stück Schmelze, welches von dem Ende des blauen Kegels 
getroffen wurde, war allein teilweise geschmolzen infolge des 
früher besprochenen Oxydations Vorganges. 

Wenn das Chrom gut von Kohlenstoff befreit ist, verbrennt 
«8 schnell und seine Verbrennung im Gebläse geht noch mit 
stärkerer Lichterscheinung vor sich, als .die des Eisens. Die 
Oxydation vollzieht sich rapid, und es hinterbleibt nach dem Ex- 
periment ein abgerundetes Stück von geschmolzenem Chromoxyd. 

Reiiies Chrom ist schwerer schmelzbar als rohes Chrom; 
sein Schmelzpunkt liegt bedeutend höher als der des Platins und 
kann mit dem Sauerstoffgebläse nicht erreicht werden. Dagegen 
erscheint geschmolzenes Chrom im elektrischen Ofen als glänzende 
leicht bewegliche Flüssigkeit vom Aussehen und der Beweglichkeit 
des Quecksilbera. Man kann es sogar aus dem elektrischen Ofen 
entfernen und in eine Form giessen. Durch Ausnützung der von 
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einem Strom von 1000 Arapferes imd 70 Volts erzeugten Wärme 
konnten wir in einem Ofen von entsprechenden Dimensionen auf 
einmal 10 kg. affinierte Chromschmelze darstellen und giessen. 
Diese Schmelze hatte folgende Zusammensetzung: 

Chrom 97,14 

Kohlensto£P 1,69 

Eisen 0,60 

Silicium 0,39 

Calcium ...... Spuren. 

Reines Chrom, welches gut von Eisen befreit ist, zeigte keine 
Wirkung auf die Magnetnadel. 

Das Chromcarbid, CiCr« ritzt Quarz mit Leichtigkeit, auch 
noch Topas, hat aber keine Wirkung auf Korund. Das Carbid 
CCr4 ritzt Glas tief, Quarz etwas schwieriger. Reines Chrom hat 
keine Wirkung auf Quarz und ritzt Glas nur sehr schwer. Ein- 
zelne Stücke besonders reines Chrom ritzten auch Glas nicht mehr. 

Feinkörniges rohes Chrom mit 1,5 bis 3 pCt. Kahlenstoffgehalt 
kann nur mit Diamanträdchen bearbeitet und poliert werden. 

Dagegen kann reines, ganz kohlenstofffreies Chrom leicht ge- 
feilt werden, die Politur des Eisens annehmen und schönen Glanz^ 
etwas weisser, als letzteres Metall zeigen. 

Chemisdie Eigenschaften, — Rohes Chrom wird an der Luft 
durch Kohlensäure und Feuchtigkeit nicht angegriffen. Reines 
gut poliertes Chrom wird leicht nach einigen Tagen in feuchter 
Luft matt-, diese leichte Oxydation ist aber nur oberflächlich und 
nicht andauernd. Man kann also das Chrom als an der Luft 
unveränderlich betrachten. 

In Sauerstoff auf 2000^ erhitzt, verbrennt es unter lebhaftem 
Funkensprühen mit intensiverem Glänze als Eisen. 

Chromfeile, in Schwefeldampf auf 700® erhitzt, geht unter Er- 
glühen in Chromsulfid über. 

Reines Chrom in einem Kohlemantel in heftigem Schmiede- 
feuer erhitzt, liefert, ohne zu schmelzen, das in Nadeln krystalli- 
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Bierte Carbid C Crf. Das Chrom vermag sich also wie Eisen zu 
cementieren. Bei der Temperatur des elektrischen Ofens entsteht 
die krystallisierte Verbindung C2 Crj. 

Silicium verbindet sich leicht mit Chrom. Erhitzt man ein 
Gemenge von Chrom und Silicium im elektrischen Ofen, so erhält 
man ein sehr gut krystallisierte s Silicid von grosser Härte, welches 
Rubin leicht ritzt, imd von Säuren, Königswasser, schmelzendem 
Ätzkali und Salpeter nicht angegriffen wird. 

Bor verbindet sich mit Chrom im elektrischen Ofen unter 
gleichen Bedingungen und liefert eine gut krystallisierte Verbindung 
von grosser Härte, die von Säuren nur schwer angegriffen wird. 

Chlorwasserstoffgas wirkt auf Chrom bei dunkler Rotglut unter 
reichlicher Bildung von krystallisiertem Chlorid. 

Wässerige Chlorwasserstoffsäure greift Chrom in der Kälte 
langsam, in der Wärme energischer an. Verdünnte Säure ist bei 
gewöhnlicher Temperatur ohne Wirkung; bei Siedehitze ist die 
Einwirkung ziemlich lebhaft. Unter Einwirkung eines elektrischen 
Stromes vollzieht sich die Lösung auch in verdünnter Säure, wenn 
sich das Chrom am positiven Pole befindet. 

Concentrierte Schwefelsäure bewirkt mit Chrom bei Siedehitze 
eine Entwicklung von schwefliger Säure, tmd die Flüssigkeit nimmt 
eine dunkle Färbung an. Verdünnte Säure wirkt in der Wärme 
langsam ein; vollzieht sich diese Einwirkung bei Luftabschluss , so 
entsteht krystallisiertes blaues Chromsulfat, welches ich vor längerer 
Zeit beschrieben habe^). 

Rauchende Salpetersäure und Königswasser wirken weder in der 
Kälte noch in der Wärme auf Chrom ein; mit verdünnter Salpeter- 
säure vollzieht sich die Einwirkung sehr langsam. 

Gepulvertes Chrom wird von einer Quecksilberchloridlösung 
sehr langsam angegriffen. 

In einem Schwefelwasserstoffstrom bei 1200^ wird Chrom voll- 
ständig in ein krystallinisches geschmolzenes Sulfid übergeführt. 

*) Henbi Moissa5. 8ar la pr^paration et lea propri^t^ da protochlonire 
et da solfate da protozyde de Chrome. Compies rendwf t. XC1I. p, 792. 



200 I>BK ELBKiaiSOHE^ OFBN 



Kohlensäure greift bei derselben TemperÄtur Chrom ober- 
flächlich an; das Metall bedeckt sich mit einer grünen Schicht 
Oxyd, vermengt mit Kohle. 

Kohlenoxyd wird von dem Chrom bei 1200® reduziert unter 
Bildung eines oberflächlichen Überzuges von Oxyd und Carbu- 
rierung des Metalles. Aus dieser Reaktion kann man die Schwierig- 
keit der Affinierung erkennen; sie erklärt, warum man nicht einmal 
in Tiegeln aus ungelöschtem Kalk im Schmiedeofen kohlenstoff- 
freies Chrom erhalten kann. 

Geschmolzener Salpeter wirkt auf Chrom bei Dunkelrotglut 
energisch ein; das Experiment ist viel schöner, wenn man statt 
Salpeter geschmolzenes Kaliumchlorat verwendet; das Chrom be- 
wegt sich unter glänzender Feuererscheinung auf dieser Flüssigkeit, 
wie Kalium auf Wasser. 

Geschmolzenes Atzkali greift Chrom bei Dunkelrotglut nicht 
merkUch an. 



Affinierung eines technischen Febbocheoms im elektrischen 
Ofen. — Geschmolzener Kalk zur Affinierung einer kohlenstoff- 
reichen Rohschmelze kann auch einige Anwendung in der Industrie 
finden. Geht man zum Beispiel von einem technischen Ferro- 
chrom mit 60% Chrom, welches im Cupolofen erhalten wurde, 
aus, so kann man durch Schmelzen im elektrischen Ofen unter 
einem Bade von flüssigem Kalk dasselbe rasch von Kohlenstoff 
befreien. 

Dies wird von folgenden Analysen klar gezeigt. Ein Ferro- 
chrom aus Saint-Chamond hatte nach der Verbrennung in Sauer- 
stoff einen Gesamt-Kohlenstoffgehalt von 7,3%. Nach einmaligem 
Schmelzen unter einer Schicht von geschmolzenem Kalk enthielt 
es nur noch 5%, endlich nach einer zweiten Schmelze nur noch 
0,1 ^/o Kohlenstoff; man konnte damit als technischem Produkte 
eine grosse Menge Chrom in irgend einen Stahl einführen, ohne 
den Kohlenstoffgehalt zu erhöhen. 

Eine zweite Versuchsreihe wurde an einem ähnlichen krystal- 
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Knischen Produkt ausgeführt^ welches nach unseren Analysen 
enthielt: 

Chrom 61,81 

Eisen 30,02 

Gesamt-Eohlenstoff . . 7,53 

Schlacken . . . . . 0,33 

99,69 
Dieses Ferrochrom wurde in Stücke zerschlagen und unter 
einem Bade von flüssigem Kalk geschmolzen; es hinterblieb ein 
metallischer Regulus von schönem Aussehen und feinerem Korn, 
der nur mehr 4,2% Q-esamt-KohlenstoflF enthielt. 

Dieselbe Operation wurde ein zweites Mal ausgeführt, wobei 
man darauf achtete, die Affinierung nicht so lange dauern zu lassen ; 
das so erhaltene Metall lieferte folgende Zahlen: 

Chrom 64,00 

Eisen 35,12 

Gesamt-Kohlenstoff . . 0,70 

Schlacken . . . . . . 0,22 

100,04 
In diesem ganz bestimmten Fall kann also geschmolzener Kalk, 
welcher mit Kohle so ausserordentlich leicht Calciumcarbid bildet, 
dazu dienen, ein Rohmetall zu affinieren, es von Kohlenstoff zu 
befreien. 

Diese Erfahrungen werden voraussichtlich in der Industrie 
verwertet werden. 



Behandlung von natürlichem Chromeisen im elektrischen 
Ofen. — In Folge des leichten Gelingens der Reduktion von 
Chromoxyd im elektrischen Ofen gelangten wir dazu, gewisse stark 
chromhaltige Minerale derselben Behandlung zu unterwerfen, so 
z. B. das Chromeisen, welches in der Natur in mitunter gut kry- 
stallisierten Massen vorkommt und der Formel Fe O. Cr2 O3 ent- 
spricht. 

Es genügt, dieses Mineral in grobes Pulver zu zerreiben, eine 
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dem SauerstofFgehalt entsprechende Menge Kohle hinzuzufügen und 
das ganze im elektrischen Ofen zu erhitzen. Wir operierten mit 
2 kg Substanz und einem Strom von 1000 Amperes und 60 Volts 
imd erhielten in wenigen Minuten einen vollständig geschmolzenen 
Klumpen von Ferrochrom von folgender Zusammensetzung: 

Chrom 60,9 

Eisen 31,6 

Gresamt-Kohlenstoff ... 6,1 

Silicium .... . . . 1,1 

99^7 
Wir haben schon im Februar 1893 vorgeschlagen, dieses Produkt 
zur Darstellung von Alkab'chromaten zu verwenden. Man könnte 
das grobgepulverte Ferrochrom in ein Bad von geschmolzenem 
Kalium- oder Natriumnitrat eintragen; es würde so unlösliches 
Eisenoxyd und in Wasser lösliches Alkalichromat entstehen, welches 
man trennen und durch Krystallisation reinigen kann. 



Schlussfolgebungen. — Man ist also . bei Ausnützung der ge- 
waltigen Hitze des elektrischen Bogens in der Lage, rohes ge- 
schmolzenes Chrom in grosser Menge darzustellen. Diese Schmelze, 
welche so ziemlich der Formel CCr« entspricht, kann entweder 
durch geschmolzenen Kalk oder durch die Doppelverbindung von 
Kalk mit Chromoxyd affiniert werden. Das gewonnene Metall ist 
schwerer schmelzbar als Platin, lässt sich feilen und gut polieren 
und wird an der Luft nicht angegriffen. Durch Säuren sehr wenig 
angreifbar, widersteht es Königswasser und geschmolzenem Atzkali. 

Mit Hülfe dieser DarsteUungsmethode von Chrom wird man 
im Stande sein, die Untersuchung der Legierungen dieses Metalles 
mit Erfolg in Angriff zu nehmen. Mit Kupfer hat man bereits 
sehr interessante Resultate erhalten. 

Reines Kupfer mit 0,5 % Chrom legiert , erlangt nahezu 
doppelte Widerstandsfähigkeit; die Legierung lässt sich gut 
polieren und verändert sich weniger als Kupfer in Berührung mit 
feuchter Luft. 
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Die Anwendung des elektrischen Ofens gestattet es, die lang- 
wierige und schwer zu erreichende Reduktion des Manganoxyds in 
einen bequemen Vorlesungsversuch zu verwandeln*). 

Reines Manganoxydul wird mit Kohle gemischt und im Bogen 
erhitzt. Bei Anwendung eines Stromes von 300 Ampferes und 
60 Volts ist die Reduktion nach 5 oder 6 Minuten beendet Am 
Boden des Tiegels hinterbleibt ein Satz von 100 — 120 g Mangan- 
carbid. 

Mit einem Bogen von 100 Amperes und 50 Volts geht die 
Reduktion langsamer von statten und nimmt dann 10 bis 15 Minuten 
in Anspruch. 

Arbeitet man mit Kohle im Uberschuss, so sättigt sich das 
Mangan mit Kohlenstoff und man erhält Schmelzen, die bei der 
Analyse folgende Zahlen liefern 

1. 2. 3. 4. 

Mangan .... 85,00 85,82 90,6O 94,06 
Kohlenstoff . . . 14,59 13,98 10,20 6,35 

Vollzieht sich die Reduktion in Q-egenwart eines Überschusses 
von Oxyd, so wird die Menge Kohlenstoff bedeutend verringert, 
und man findet in einzelnen Schmelzen nur mehr 4 bis 5 % 
Kohle. Enthält das so erhaltene Roh-Mangan nur wenig Kohlen- 
stoff, so kann man es ganz gut in offenen Gefassen aufbewahren; 
sobald aber mehr Kohlenstoff vorhanden ist, wird es durch die 
Feuchtigkeit der Luft alsbald zersetzt. Kleine Stückchen in 

*) Auch die Oxyde von Nickel und Kobalt werden darch Kohle im 
elektrischen Ofen rasch reduziert. Wir erhielten Schmelzen, mit 

1. 2. 3. 

Nickel 86,10 87,62 94,40 

Gesamt Kohlenstoff . . 13,47 11,90 6,19 

Ein Muster Kobalt, welches mit überschüssigem Oxyd dargestellt worden 
war, ergab bei drei aufeinanderfolgenden Analysen: 

Kohlenstoff (Prozente) 0,726 0,732 0,741 
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Wasser oxydieren sich in 24 Stunden unter Bildung eines Gas- 
gemenges von Wasserstoff und Kohlenwasserstoff. 

Je mehr sich der Kohlenstoffgehalt dem des Mangancarbids 
nähert, desto schneller geht die Zersetzung durch die feuchte Luft 
vor sich. Das Mangancarbid C Mns wurde von Troost und 
Hautefeuille entdeckt ; wir werden später auf seine Eigenschaften 
ziu'ückzukommen, Gelegenheit haben. 

Will man eine ziemlich grosse Menge Manganmetall mit Hülfe 
eines stäi'keren Bogens darstellen, so wird die Ausbeute sehr 
schwach infolge der leichten Flüchtigkeit des Mangans. Man ver- 
liert eine bedeutende Menge Metall in Dampfform. 

Um eine allzu starke Wärmewirkung zu vermeiden, erhitzten 
wir das Reduktionsgemisch in einem bedeckten Kohletiegel und 
erhielten so metallische Schmelzen von 400 g bis 500 g mit 
folgender Zusammensetzung: 

1. 2. 

Mangan 95,20 96,12 

Kohlenstoff .... 4,50 3,60 

Erhitzt man dieses Rohmangan im Schmiedeofen in einer 
Hülle aus Oxyd, so wird es oberflächlich affiniert und liefert ein 
weiches Metall, welches sich leicht feilen lässt. Wenn Mangan 
keinen Kohlenstoff enthält, ritzt es Glas nicht. 

Geht man von möglichst reinem Braunstein aus (97,5 %), 
den man zuerst im Perrot'achen Ofen ausgeglüht und dann mit 
Kohlenstoff gemischt hat, so erhält man mit 500 Amperes und 50 
Volts im geschlossenen Tiegel eine Schmelze, die bei der Analyse 
folgende Zahlen lieferte: 

1. 2. 

Mangan 89,78 91,13 

Gesamt-Kohlenstoff . . 7,59 6,41 

Schlacken 2,06 1,78 

Die Ausbeute betrug 96 % des verwendeten Oxydes. Ich 
halte diese Reaktion zur technischen Darstellung von metallischem 
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Mangan füi; leicht anwendbar; da die Affinierung dieses Metalles in 
flüssigem Zustande bei Gegenwart eines Überschusses von Oxyd 
sehr gut von statten geht, könnte man so von Kohlenstoff und 
Silicium freies Mangan gewinnen. 



O. — Molybdaen. 

Molybdaen erhält man in Pidverform bei der Reduktion des 
Dioxydes durch reinen Wasserstoff in Dunkelrotglut und Erhitzen 
des erhaltenen Metalles im Chlorwasserstoffsti*om. 

Das Molybdaen wurde bisher als unschmelzbar angesehen. 
Henri Debray^) konnte mit grosser Schwierigkeit im Knallgas- 
gebläse rohes Molybdaen mit 4 bis 5 % Kohlenstoff zum 
Schmelzen bringen. 

Darstellung von Molybdaen. — Zur Darstellung des Molybdaens 
gingen wir von reinem molybdaensaurem Ammon aus, welches 
gepulvert und in einen Tiegel aus feuerfester Erde mit einem 
Fassungsraum fiir 1 kg gebracht wurde. Der Tiegel wurde be- 
deckt im Perrot'schen Ofen durch IV« Stunden erhitzt. Nach dem 
Erkalten erscheint das Oxyd in Form eines dichten Staubes von 
grauvioletter Farbe und entspricht der Formel MoO, *). Eine 
Operation liefert 760 g bis 770 g Oxyd. 

Dieses Oxyd wird mit Kohle gemischt und im Tiegel unseres 

elektrischen Ofens erhitzt. Bei Vorversuchen mit einem Über- 

schuss von Kohlenstoff erhielten wir nach 7 bis 8 Minuten mit 

einem Strome von 350 Amperes imd 70 Volts Schmelzen, welche 

enthielten : 

1. 2. 3. 

Kohlenstoff 9,77 9,88 9,90 



*) Debrat. Recherches sur le molybdäne Comptes rendus t. XLVI. p. 
1098; 1858. 

•) Methode von Bucholz zur Darstellnng des Dioxydes. 
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Hierauf nahmen wir die Darstellung unter folgenden Be- 
dingungen in Angriff. Das, wie eben beschriebene, calcinierte 
Oxyd, wurde mit feingepulverter Zuckerkohle in dem Verhältnis: 

Oxyd 300 g 

Kohle 30 g 

gemischt. In diesem Oemenge befindet sich das Oxyd der Kohle 
gegenüber in grossem Uberschuss. Das Pulver wird sorgfältig in 
einen Kohletiegel gefüllt und 6 Minuten lang der Wirkung eines 
Bogens von 800 Amperes und 60 Volts ausgesetzt. Man muss das 
völlige Schmelzen des Metalles vermeiden, um eine feste Schicht 
des Gemenges in Berührung mit dem Tiegel zu lassen, der von 
dem flüssigen Molybdaen energisch angegriffen werden würde. 

Man erhält unter diesen Umständen ein vollständig kohlen- 
stoffEreies Metall und kann leicht in einer Stunde mehr als 2 kg 
davon darstellen. 

Dauert diese Operation länger als sechs Minuten, so wird das 
Molybdaen flüssig, greift den Tiegel an und sättigt sich mit 
Kohlenstoff; man erhält eine graue, sehr harte, spröde Schmelze. 

Bei einem anderen Versuche mit Hülfe eines elektrischen 
Ofens mit einer Höhlung von 5 bis 6 Liter stellten wir auf ein- 
mal 8 kg Roh-M(»lybdaen dar, welches man mit Leichtigkeit giessen 
konnte. Derselbe Versuch wurde wiederholt und ergab einen 
Guss von 10,2 kg. 

Endlich hat seit der Veröffentlichung meiner Untersuchimgen 
in den Comptes rendus de TAcad^mie des Sciences^) einer 
meiner Schüler, Guichard^), Roh-Molybdaen in^edeutender Menge 
erhalten durch Reduktion von natürlichem Molybdaenit mit Kohle 
im elektrischen Ofen. Die so gewonnene Schmelze enthielt keinen 
Schwefel und ergab bei der Analyse: 



') H. MoissAN. Pr^paratioa au foor Aectrique de quelqaes mdtauz refrao- 
taires: tangstäne, molybdäne, vaaadium. Co^nptes rendus t. CXVl. p 1225; 
29. Mai 1893; et pr^paration du molybd^ne pur fondu. Comptes rendus t. 
CXX. p. 1320, 17. Juni 1895. 

*) GuicHARD. Comptes rendus t. CXXII. p. 1270. 
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Molybdaen 91,80 

Eisen . . . ^ 2^10 

Gesamt-KohlenstofF .... 6,64 

Diese neue Reduktion scheint mir grosse Bedeutung zu be- 
sitzen, da man mit ihrer Hülfe Moljbdaen mit grösserem oder ge- 
ringerem Kohlenstoffgehalt durch einfache Behandlung des Minerals 
im elektrischen Ofen gewinnen können wird. 

Boh'Molybdaen. — Dieses besitzt eine Dichte von 8,6 bis 
8,9, je nach seinem Kohlenstoffgehalt und schmilzt viel leichter als 
reines Molybdaen, wenn es mit Kohlenstoff gesättigt ist. Enthält 
es viel Kohlenstoff, so ist es grau und spröde; mit 2,5 pCt. Kohlen- 
stoff wird es weiss und -kann auf dem Ambos nur sehr schwer 
zerschlagen werden. Es zeigt alle Kennzeichen des von Debray 
untersuchten Molybdaens, löst Kohlenstoff rasch auf und scheidet 
denselben beim Erkalten als Graphit wieder aus, ganz wie Roh- 
eisen; wenn es dagegen mit Kohlenstoff gesättigt ist, liefert es ein 
in feinen Nadeln krystallisiertes Carbid. 

Das graue Roh-Molybdaen ist sehr hart; es ritzt Stahl und 
Quarz. Geschmolzen bildet es eine sehr bewegliche Flüssigkeit 
und lässt sich giessen unter lebhaftem Funkensprühen und Ent- 
wicklung reichlicher Dämpfe von Molybdaensäure. 

Die Analysen ergaben: 

weisser Guss grauer Guss 

1. 2. 3. 4. ö. 

Molybdaen 95,83 _ _ — 92,46 

Gebundener Kohlenstoff . . 3,04 3,19 2,53 4,90 5,50 

Graphit — — - — 1,71 

Schlacken 0,74 0,53 0,62 — — 

Molybdaencarbid, — Diese Verbindung wird durch Erhitzen 
von Molybdaendioxyd mit überschüssiger Kohle im elektrischen 
Ofen dargestellt Das beste Mengenverhältnis ist 250 g Dioxyd, 
50 g Kohle. Man erhitzt 8 bis 10 Minuten mit einem Strome 
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von 800 Ampferes und 50 Volts. Arbeitet man mit einem Uber- 
schuss von Kohle, so findet man dieselbe in der Masse als 
Graphit vor. 

Die erhaltene Schmelze zeigt einen glänzend weissen, krystal- 
Unischen Brach, lässt sich leicht spalten und zerspringt auf dem 
Ambos rasch; man kann daraus kleine deutliche krystallisierte 
längliche Prismen absondern. Die Dichte beträgt 8,9 und die 
Zusammensetzung entspricht der Formel MofC. 

Ancdyse. — Bei den verschiedenen in diesem Kapitel unter- 
suchten Mustern wurde das Moljbdaen nach Lösung in Salpeter- 
säure als molybdaensaures Quecksilber gefallt, und schliesslich 
als Dioxyd gewogen. Enthielt das Carbid keinen Graphit, so 
wurde der Kohlenstoff durch reines trockenes Chlor getrennt und 
durch Verbrennung im Sauerstoffstrome nach dem Gewicht der 
erhaltenen Kohlensäure bestimmt. Nach dieser Methode erhält 
man immer etwas zu niedrige Zahlen für Kohlenstoff. 

6. 7. 6. theoretisch 

für MojC. 

Molybdaen 93,82 — — 94,12 

Gebundener Kohlenstoff 5,62 5,53 5,48 5,88 

Graphit — — — — 

Schlacken 0,17 — — — 

99,61 

Enthält das Carbid Graphit, so behandelt man es in einem 
Standkolben mit Salpetersäure und leitet einen Sauerstoffstrom 
hindurch. Die entwickelten Gase lässt man ein mit Kupferoxyd 
gefülltes Rohr passieren, der Wasserdampf wird durch ein Rohr 
mit Schwefelsäure-Bimsstein, die Kohlensäure durch Kali auf- 
gefangen. Aus der Gewichtszunahme des KaHrohres bestimmt 
man die Kohlensäure und den Kohlenstoff. Die saure Flüssig- 
keit in dem Kolben giebt xiach dem Filtrieren und Waschen den 
Graphit, und das Molybdaen wird hierauf durch Quecksilberniti^at 
gefällt. 
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Mit dieser neuen Methode erzielten wir folgende Resultate: 

9. 10. 

Molybdaen 92,60 91,90 

Gebundener Kohlenstoff . . 5,15 5,43 

Graphit 1,61 1,98 

Rechnet man den Graphit ab und bezieht das Molybdaen auf 
Kohlenstoff, so erhält man folgende Zahlen: 

9. 10. theoretisch 

für Mo,C 

Molybdaen 94,45 94,10 94,12 

Gebundener Kohlenstoff . . 5,55 5,90 5,88 

Beines geschmolzenes Molybdaen. — Reines Molybdaen hat eine 
Dichte von 9.01, ist so leicht dehnbar wie Eisen und lässt sich 
feilen und polieren und in der Wärme schmieden. Es ritzt weder 
Quarz noch Glas. Frei von Kohlenstoff und Silicium oxydiert es 
sich an der Luft unterhalb der dunkeln Rotglut nicht besonders. 
Man kann es mehrere Tage unverändert in gewöhnlichen oder 
kohlensäurehaltigem Wasser aufbewahren. Unterhalb der dunkeln 
Rotglut, an der Luft bedeckt es sich wie Stahl mit einem irisie- 
renden Häutchen. Bei 600^ beginnt die Oxydation unter Bildung 
von Molybdaensäure, welche sich langsam verflüchtigt 

Erhitzt man ein Stück Molybdaen mehrere Stunden hindurch 
auf einem Verbrennungsofen in einem geneigten Porzellanrohre, 
so erhält man im oberen Teile des Rohres eine Gewebe von 
Molybdaensäurekrystallen. Das Metall ist von keinem anderen 
Oxyd bedeckt und verschwindet schliesslich sogar, unter Hinter- 
lassung schön krystallisierter Molybdaensäure. Erhitzt man ein 
Stük Molybdaen im Gasgebläse, so entweichen Dämpfe von Molyb- 
daensäure in bedeutender Menge. Erhitzt man es im Knallgas- 
gebläse, so verbrennt es ohne zu schmelzen unter Bildung reich- 
licher Dämpfe von Molybdaensäure und eines blauen schmelzbaren 
Oxvdes. Erhitzt man es endlich in einem Strom reinen Sauer- 
Stoffs, 80 fängt es zwischen 500® und 600® Feuer, und wenn der 
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SauerstofFstrom genügend lebhaft ist, kann die Verbrennung ohne 
weitere Wärmezufuhr von aussen her fortdauern. 

Diese Verbrennung vollzieht sich mit lebhafter Feuer- 
erscheinung und kann einen schönen Vorlesungs versuch abgeben. 

Geschmolzenes Kaliumchlorat greift Molybdaen heftig an. Es 
genügt, das Chlorat zu schmelzen und auf die Oberfläche ein 
Stückchen Molybdaen zu werfen, so beginnt letzteres zu glühen 
und sich auf der Flüssigkeit zu drehen. Die Reaktionstemperatur 
steigt rasch; das Molybdaen verbrennt mit Flammenerscheinung, 
und es entwickeln sich reichliche weisse Dämpfe von Molybdaen- 
säure, die in der Luft als leichte weisse Fäden schweben bleiben. 
Manchmal erhitzt sich das Molybdaenstückchen so stark, dass es 
die Wand der Schale durchbohrt, die durch Berührung mit dem 
Metall geschmolzen wird. 

Kaliumnitrat liefert unter gleichen Bedingungen eine identische, 
wenn auch weniger heftige Reaktion unter Bildung von molybdaen- 
saurem Alkali. 

Erhitzt man ein Gemenge von Molybdaen und braunem Blei- 
oxyd in einem Reagensrohre, so tritt eine sehr grosse Licht- und 
Wärmeentwicklung ein. 

Schwefel wirkt bei 440^ nicht ein, Schwefelwasserstoff dagegen 
fuhrt Molybdaen bei 1200^ in amorphes blaugi*aues Sulfid über, 
welches die Eigenschaften des Molybdaenits besitzt imd beim 
Reiben auf Papier einen schwarzen Strich hinterlässt. 

Molybdaen in Stücken wird in der Kälte von Fluor nicht an- 
gegriffen; ist das Metall aber grob gepulvert, so entsteht ein flüch- 
tiges Fluorid ohne Feuereracheinung. Chlor greift Molybdaen bei 
dunkler Rotglut ohne besonderes Erglühen an; Brom ohne grosse 
Heftigkeit bei Kirschrotglut Jod ist bei der Temperatur des weich- 
werdenden Glases ohne Einwirkung. Die Fluoride von Silber; 
Zink und Blei werden zersetzt, jedoch ohne Bildung flüchtiger 
Fluoride. 

Gelinde erhitztes Phosphorpentachlorid greift Molybdaen an^ 
unter Bildung eines flüchtigen Chlorides, welches sich an feuchter 
Luft sehr leicht verändert und eine schöne blaue Färbung anninmit 
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Diese Reaktion tritt bei den meisten Moljbdaenverbindungen 
ein; beim Metall, bei den Oxyden, dem Sulfid, bei Molybdaensäure 
und den moljbdaensauren Salzen ; sie kann zum raschen Nachweis 
von Molybdaen und seinen Verbindungen dienen, und wird 
folgendermassen ausgeführt: 

In ein Reagensrohr bringt man ein Stück der zu prüfenden 
Substanz, setzt etwas Phosphorpentachlorid hinzu und erhitzt lang- 
sam. Es entstehen rötliche Dämpfe von Molybdaenchlorid und 
Molybdaenoxychlorid, welche sich zu einem mehr oder weniger 
dunkelbraunen Ringe verdichten. Ist die Menge Molybdaen sehr 
gering, so ist der Ring mit Mühe sichtbar. Dann genügt es, ihn 
einige Minuten der Feuchtigkeit auszusetzen und man sieht, wie eine 
intensiv blaue Färbung eintritt in Folge der Bildung des Hydrates. 

Die Einwirkung der Halogene auf reines Molybdaen ist un- 
gefähr dieselbe wie auf Roh-Molybdaen. Diese Versuche sind 
übrigens von verschiedenen Forschem wie Bucholz, Berzelius, 
Debray, beschrieben worden. Wir wollen nur daran erinnern, 
dass es genügt, ^wenn Fluorwasserstoff das Molybdaen nicht {an- 
greift, einen Tropfen Salpetersäure zuzusetzen, worauf die Ein- 
wirkung sofort beginnt und energisch andauert. Mit einem Gemenge 
gleicher Teile bei den Säuren erfolgt vollständige Lösung; man 
erhält eine rosenfarbige Flüssigkeit, die mit Ferrocyankalium nur 
eine intensive rotbraune Färbung, aber keinen Niederschlag giebt. 
Nach einigen Stunden erstarrt die Masse gallertartig. 

In einem Stickstoffstrom bei 1200^ giebt Molybdaen in Stücken 
oder in Pulverform keine Verbindung. 

Phosphor wirkt bei der Temperatur des schmelzenden Q-lases 
nicht ein. 

Bor verbindet sich mit Molybdaen bei der Temperatur des 
elektrischen Ofens und giebt einen Schmelzklumpen von eisen- 
grauer Farbe, welcher mit prismatischen Nadeln ausgekleidete 
Hohlräume enthält. 

Unter denselben Bedingungen entsteht mit Silicium eine 

krystallisierte Siliciumverbindung, die im Enallgasgebläse nicht 

schmilzt. 

14* 
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Bei der Einwirkung von Kohlenstoff wollen wir uns einige 
Augenblicke aufhalten. Die Einwirkung auf flüssiges Molybdaen 
haben wir bereits weiter oben erörtert, brauchen daher nicht darauf 
zurückzukommen. 

Reines Molybdaen ist, wie früher beschrieben, ein ziemlich 
weiches Metall, welches sich sehr leicht feilen lässt und nicht ein- 
mal Glas ritzt. Erhitzt man ein Stück Molybdaen mehrere Stunden 
hindurch nahe bei 1500®, in der Mtte einer Masse pulverisierter 
Kohle, so wird es cementiert, nimmt eine kleine Menge Kohlen- 
stoff auf und die Härte wächst. 

Erhitzt man reines Molybdaen in einem Sauerstoffstrom, so 
wird vorgelegtes Barytwasser nicht getrübt. Wenn das Metall 
cementiert ist, so entsteht beim Erhitzen zur Rotglut in einem 
Sauerstoffstrom, in vorgelegtem Barytwasser ein weisser Nieder- 
schlag von Baryumcarbonat 

Es ist dann auch im Stande, Glas zu ritzen. Erhitzt man es 
auf 300® und taucht es hierauf plötzlich in kaltes Wasser, so wird 
es gehärtet und spröde und erlangt einen solchen Härtegrad, 'dasa 
es Bergkrystall ritzt. 

Umgekehrt, wenn wir Roh-Molybdaen mit 4% Kohlenstoff^ 
welches grosse Härte und Sprödigkeit besitzt, mehrere Stunden 
hindurch in einer Hülle aus Molybdaendioxyd erhitzen, so affiniert 
es sich und kann an der Oberfläche gefeilt und poliert werden. 

Ich schreibe diese Decarburierung des festen Rohmetalls bei 
einer sehr weit von dem Schmelzpunkte entfernten Temperatur 
der leichten Diffusion der Molybdaensäuredämpfe durch das Metall 
hindurch zu, und glaube, dass diese Eigenschaften in der metal- 
lurgischen Praxis einige Anwendung finden können. 

Will man aus einem mit Sauerstoff gesättigten Metall, wie das^ 
welches man in der ersten Periode des Bessemerprozesses erhält, 
diesen Sauerstoff entfernen, so setzt man Mangan hinzu, welches 
sich leichter oxydiert als Eisen und dann in die Schlacken tiber- 
geht (Troost und Hautefeuille). Man hat auch Aluminium 
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vorgeschlagen, welches gute Resultate gab, weil es leicht ver- 
brennlich ist, d. h. Sauerstoff bindet; es bietet aber den Nachteil, 
dass es feste Thonerde bildet. Ich glaube, dass Molybdaen hiezu 
Verwendung finden könnte und den Vorteil böte: 

1. £in flüchtiges Oxyd, die Molybdaensäure, zu liefern, welche 
sofort in gasförmigem Zustand entweichen und die ganze Masse 
durcheinandermischen würde, 

2. Bei Verwendung in geringem Uberschuss in dem Bade ein 
Metall zu hinterlassen, welches sich schmieden und härten lässt, 
wie Eisen. 

Das pulverförmige Molybdaen, welches man bisher in der 
Technik zu verwerten trachtete, kann dieselben Dienste nicht 
leisten, weil es auf dem Bade in Berührung mit der Luft rasch 
verbrennt, ohne vorher irgend eine Aktion bewirkt zu haben. 

Analyse des reinen Molyhdaens. 

11. 12. 13. 14. 

Molybdaen . . . 99,98 99,37 99,89 99,78 

Kohlenstoff . . . 0,00 0,01 0,00 0,00 

Schlacke .... 0,13 0,28 0,08 0,17 



ScHLUSSFOLGERüNGEN. — Molybdaen kann im elektrischen Ofen 
rein und geschmolzen erhalten werden. In reinem Zustande hat 
dies Metall eine Dichte von 9,01, ist so dehnbar wie Eisen und 
kann in der Kälte gefeilt, in der Wärme geschmiedet werden. 
Erhitzt man es in einer Kohlenhülle, so cementiert es sich* und 
liefert durch Härten einen Stahl von viel grösserer Härte als reines 
Molybdaen. Umgekehrt verliert Rohmolybdaen beim Erhitzen in 
einer Oxydmasse seinen Kohlenstoff, affiniert sich und nimmt die 
Eigenschaften des reinen Molybdaens an. 

Mit einem Uberschuss von Kohle bildet Molybdaen im elek- 
trischen Ofen ein bestimmtes, krystallisiertes und stabiles Carbid 
von der Formel CM02. 
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D. — Wolfiram. 

Ich habe am 29. Mai 1893^) veröffentlicht, dass es leicht sei^ 
im elektrischen Ofen Roh- Wolfram in grosser Menge darzustellen^ 
und dass man sodann dieses Hohmetall durch Schmelzen mit einem 
Uberschuss von Wolframsäure affinieren könne. 

Darstellung des Boh- Wolframs. — Das Gemenge aus Wolfram- 
säure und Kohle wird in dem Tiegel meines elektrischen Ofens 
ungefähr 10 Minuten lang mit einem Strom von 350 Amperes und 
70 Volts erhitzt. Man erhält eine metallische Schmelze von ca. 
120 g. Das so gewonnene glänzende sehr harte Metall besitzt 
weisse Farbe und sehr feines Korn, wenn Kohlenstoff nicht im 
Überschüsse verbanden war. Dagegen zeigen die Muster 3 und 4 
ein glimmerartiges Aussehen und enthalten Graphitblättchen. 

Vier Rüster ergaben: 

1. 2. 3. 4. 

Gesamt-Kohlenstoff .... 0,64 2,74 4,56 6,33 

Darstellung des reinen Metalles. — Man kann Wolfram in 
reinem Zustande erhalten, wenn man direkt ein Gemenge von 
Wolframsäure und Zuckerkohle im elektrischen Ofen erhitzt Das 
angewandte Verhältnis ist folgendes: reine Wolframsäure: 800g, 
pulverisierte Zuckerkohle: 80 g, sodass die Wolframsäure im 
Uberschuss ist 

Da Wolfram ein schwer schmelzbares Metall ist, muss man 
zehn Minuten lang mit einem Strom von 900 Amperes und 50 Volts 
erhitzen. Man erhält eine Schmelze, welche oberflächlich gut ge- 
schmolzene Partien zeigt, dessen Inneres aber porös ist und den 

t 

Kohletiegel nur an einzelnen Stellen berührt. Der Kohlenstoff des 
Tiegels beteiligt sich demnach nicht an der Reaktion, da das 
Metall nicht vollständig geschmolzen wird, und der Uberschuss der 
Wolframsäure wird verflüchtigt. 

') H. M0188AN. Pr^paration au fear ^ectrique de qaelques m^taux 
r^fractaires : tnngst^ne (Wolfram) molybdäne, yanadium. Comptea rendua t. 
CVI. p. 1225. 29. Mai 1893. 
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Physikalische Eigenschaften. — Das Wolfram kann nach der 
eben beschriebenen Methode im elektrischen Ofen völUg kohlen- 
stofifrei erhalten werden. Deal andres war so freundlich, die 
spektroskopische Untersuchung vorzunehmen und fand hiebei die 
grosse Reinheit des MetaUes bestätigt.^) 

Wenn es in porösem Zustande ist, so zeigt es, wie Eisen, die 
Eigenschaft sich selbst weit unter seinem Schmelzpunkt durch 
Hämmern zu seh weissen. Es lässt sich leicht feilen und ritzt Glas 
nicht, wenn es frei von Kohlenstoff ist. 

Man erhitzte ein Stück dieses hämmerbaren Wolframs in einem 
Mantel aus Holzkohle IV2 Stunden lang bei der Temperatur des 
Schmiedeofens. Zur Vermeidung der Einwirkung des Stickstoffs 
war der Tiegel mit dem Metall von einer titanhältigen Hülle um- 
geben. Nach dem Erkalten enthielt der äussere Teil des Metall- 
stückes Kohlenstoff, und seine Härte war genug gross, um Rubin 
zu ritzen. Das Wolfram lässt sich also leicht cementieren und 
das erklärt die Verschiedenheit in den bisher erhaltenen Resultaten 
der Versuche, Wolfram zu schmelzen. 

Riebe gelang es bekanntlich Wolfram zu schmelzen, indem er 
es in einem von 200 Bunsenelementen erzeugten Bogen carburierte 2). 
Auch Siemens und Hutington') schmolzen rohes Wolfram mit 
1,8 o/^ Kohlenstoff in sehr kleiner Menge in ihrem elektrischen 
Ofen. Reines Wolfram ist schwerer schmelzbar als Chrom und 
Molybdaen. Seine Dichte beträgt in reinem Zustande 18,7. Auf 
die Magnetnadel zeigt es keine Einwirkung. 

Chemische Eigenschaften. — Fluor greift Wolfram bei ge- 
wöhnlicher Temperatur unter Feuererscheinung und Bildung eines 
flüchtigen Fluorids an. Die Einwirkung der Halogene ist ein- 

^) Dieses Wolfram zeigte im Spektroskop nur einzelne sehr schwache 
Galcinm-Linien. 

*) BzcHE. Recherches snr le tongstäne et ses compos^. Ann. de Chim^ 
et de Phys. 3« särie t. L p. &; 1857. 

*) SnancRs und Hütington. Sur le foumeau ^lectrique. Association 
britanniqne, Southampton 1883, und Arm, de Chirn. et de Fhys. 5^ särie t. 
XXX. p. 466; 1883. * 
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gehend von Riebe und 1872 von Roscoe^ untersucht worden; 
wir brauehen uns daher dabei nicht aufzuhalten. 

Stickstoff und Phosphor verbinden sich mit Wolfram bei Rot- 
glut nicht. 

Erhitzt man es im elektrischen Ofen mit Silicium und Bor, 
80 erhält man metallisch aussehende krystallinische Verbindungen, 
welche Rubin mit Leichtigkeit ritzen. Kohlensäure wird bei 1200® 
von Wolfram reduziert unter Bildung des blauen Oxydes und ohne 
Kohleniederschlag. 

Geschmolzenes Wolfram oxydiert sich an feuchter Luft nicht 
merklich, wird aber mit der Zeit von kohlensäurehältigem Wasser 
angegriffen. Schwefelsäure und Salzsäure wirken nur sehr langsam 
darauf ein, ebenso Fluorwasserstoffsäure, dagegen tritt mit einem 
Gemenge von Fluorwasserstoffsäure und Salpetersäure rasch 
Lösung ein. 

Einige Oxydationsmittel wie Bleisuperoxyd, geschmolzenes 
Kaliumchlorat greifen das gepulverte Metall unter Feuererschei- 
nung an. 

Geschmolzenes Natriumcarbonat löst es langsam auf; ein Ge- 
menge von Carbonat imd Nitrat bewirkt eine ziemlich rasche Um- 
setzung. 

Analyse. — Das Metall wurde mit dem Gemenge von Alkali* 
carbonat und -nitrat aufgeschlossen und das Wolfram als wolfram- 
saures Quecksilber gefüllt. 

Man erhielt so för die Proben, die sich leicht feilen liessen 
und Glas nicht ritzten: 

1. 2. 3. 

Wolfram 99,76 99,82 99.87 

Kohlenstoff .... 0,00 0,00 0,00 
Schlacken .... 0,18 0,09 — 

Wolframcarbid, — Lässt man bei der Darstellung des Wolframs 
das Erhitzen länger andauern, so schmilzt das MetaU vollständig, 

») Roscoi. Manchester Idt Phil Soc, iVoc, t. XI. p. 79; 1872. 
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benetzt den Kohletiegel und sättigt sich mit Kohlenstoff unter 
Bildung eines Rohmetalles. Den Kohlenstoffgehalt dieser Metalle 
haben wir bereits weiter oben angegeben. 

Bei Gregenwart eines Überschusses von Kohle liefert das 
Wolfram ein bestimmtes Carbid von der Formel CW2, von eisen- 
grauer Farbe und so grosser Härte, dass Korund tief geritzt wird. 
Seine Dichte bei 18^ beträgt 16,06. Es giebt so ziemlich dieselben 
Reaktionen wie das Metall, wenn es auch viel leichter angreifbar 
ist. In Fluor fangt es in der Kälte Feuer, verbrennt gegen 500^ 
in Sauerstoff unter Bildung von Wolframsäure imd Kohlensäure 
und löst in flüssigem Zustande mit Leichtigkeit Kohlenstoff, den es 
beim Erkalten als Graphit wieder ausscheidet. 

Säuren wirken nur sehr langsam ein, wie beim Metall, nur 
Salpetersäure bewirkt bei Siedehitze rasche Lösung. 

Geschmolzenes Kaliumchlorat oder das Gemenge von Carbonat 
und Nitrat oxydieren unter lebhafter Feuererscheinung. 

Bei Rotglut brennt es auch in Stickstoffoxjd imd -dioxyd. 

Analyse. — Der Gesamt-Kohlenstoff wurde mittelst Chlor be- 
stimmt und der Graphit wurde nach der Trennung vom amorphen 
Kohlenstoff durch rauchende Salpetersäure auf einem tarierten Filter 
gewogen. Wolfram wurde als wolframsaures Quecksilber be- 
stimmt. 

1. 2. 3. Theoretisch für CW,. 

Gebundener Kohlenstoff 3,22 3,05 3,09 3,16 

Wolfram 96,60 96,78 96,95 96,84 



Schlussfolgebungen. — Wolfram wird leicht im elektrischen 
Ofen durch Reduktion der Wolframsäure mit Kohle erhalten. Er- 
reicht man den Schmelzpunkt des Metalles nicht, so wird dasselbe 
in grosser Reinheit' gewonnen. 

Arbeitet man in Gegenwart eines Überschusses von Kohlen- 
stoff, oder schmilzt man das Metall in dem Kohletiegel, so erhält 
man ein bestimmtes Carbid von der Formel CW2, welches Kohlen- 
stoff löst, und als Graphit wieder ausscheidet. 
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Das reine Wolfram lässt sich feilen und schmieden; es ce- 
tnentiert sich leicht, wirkt nicht auf die Magnetnadel -, sein Schmelz- 
punkt liegt höher als der des Chroms und Molybdaens. 



B. — Uran. 

• 

Metallisches Uran war zuerst von P^ligot^) durch Reduktion 
des Chlorids mit Kalium in einem Platintiegel erhalten worden. 

Man gewinnt so ein graues Pulver, in dessen Mitte sich kleine 
Metallkügelchen vorfinden. 

Verschiedene Forscher haben diese Reaktion etwas modifiziert ; 
im Jahre 1886 nahm Zimmermann^) die Untersuchimg der Eigen- 
schaften des Urans wieder auf, welches er durch Reduktion des 
Chlorids mit Natrium darstellte. 

Die bei dieser Darstellungsmethode erhaltenen Metallkügelchen 
waren sehr wenig zahlreich. Sie waren in Folge der grossen, 
durch die Einwirkung des Alkalimetalls auf das Chlorid entstehen- 
den Wärme geschmolzen worden. 

Wir haben alle diese Versuche wiederholt. Arbeitet man in 
einem Platintiegel, so ist das Uran immer mit Platin verunreinigt. 
Bei der Darstellung nach Zimmermann enthält das Uran ca. 2% 
Eisen und eine kleine Menge Natrium. 

Ausserdem enthielt dieses Uranpulver, wie immer es dargestellt 
sein mochte, stets Kohlenstoff und oft Sauerstoff. 

Wie wir später zeigen werden, besitzt metallisches Uran 
eine sehr grosse Affinität zu Stickstoff, von der bisher nichts be- 
kannt war. 

Wir dachten daran, diese Einwirkung der Alkalimetalle unter 
besseren Bedingungen wieder zu benützen in Form einer Natrium- 
Uran-Doppelverbindung. 



^) P£u60T. Rechercbes sur ruranium. Ännaies de Ch. et de Fh. 3« sdrie 
t. V. p. 5. 1842. 

*) ZiMBiERMANN. Liebig's Ann. d. Chem. t. CCXI p. 290 und CCXVI p. 1; 
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Darstellung des üran-NcUriumehlorids UCI4. 2 Na Cl. — Leitet 
man einen Strom iron Uranchloriddämpfen über Chlomatrium bei 
Dunkelrotglut^ so entsteht eine Doppelverbindung, die beim Er- 
kalten zu einer krystaUinischen Masse von apfelgrüner Farbe er- 
starrt, welche bei 390^ schmilzt, in kaltem Wasser löslich ist imd 
durch Alkohol zersetzt wird. 

Die Darstellung gelingt mit Leichtigkeit in einem Rohre aus 
böhmischem Glase, indem man an dem einen Ende Uranchlorid 
durch Einwirkung von Chlor auf Urancarbid gewinnt imd dieses 
Chlorid zu dem Chlomatrium, welches am anderen Ende des Rohres 
zur Dunkelrotglut erhitzt wird, leitet. Das feste Alkalichlorid be- 
ginnt sich zu fUrben unter Aufnahme aller Uranchloriddämpfe; her- 
nach schmilzt die Masse rasch. 

Uranchlorid UCI4 zieht bekanntlich gierig Wasser an, raucht 
an der Luft und ist ein schwer handlicher Körper. Dagegen 
ist das krystallisierte Doppelchlorid viel weniger hygroskopisch 
und zersetzlich. In geschmolzenem Zustande bildet es eine sehr 
stabile Flüssigkeit, die keine merklichen Dämpfe entwickelt. 

Beduktion dieses Doppelchlorids durch die Alkalimetalle. — Die 
Reduktion geschah in einem starken, mittelst eines Schrauben- 
stopfen verschlossenen Eisenzylinder, in welchen man in wechseln- 
den Schichten 300 g Doppelchlorid und 100 g frisch geschnittenes 
Natrium gebracht hatte. ); 

Der geschlossene Apparat wurde in sehr lebhafbem Holzfeuer 
durch 25 Minuten erhitzt. Durch die bei der Reaktion entwickelte 
Wärme wird das Rohr in wenigen Augenblicken weissglühend. 
Nach dem Erkalten wurde der Zylinder geöffnet, die darin befind- 
Uche pulverförmige Masse zuerst mit 96% igem Alkohol zur Entfernimg 
des überschüssigen Natrium behandelt, dann rasch mit kaltem, aus- 
gekochtem Wasser gewaschen und schliesslich mit Alkohol imd 
Äther extrahiert. 

Darstellung von Uran im elektrischen Ofen. — Die verschie- 
denen Uranoxyde lassen sich bei den höchsten, in unseren gewöhn- 
lichen Ofen erreichbaren Temperaturen mit Kohle nicht reduzieren. 
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Anders ist es bei den hohen Temperaturen, die man im elektrischen 
Ofen erreichen kann. 

Zur Darstellung calciniert man in einer Porzellanschale Uran- 
nitrat, welches man sehr rein erhalten kann ^). Es hinterbleibt ein 
grünes Oxyd von' der Formel U3 Og. Man mischt dieses Oxyd 
mit Zuckerkohle und presst das Granze in einem Kohletiegel stark 
zusammen. Setzt man hierauf dieses Gremenge im elektrischen 
Ofen der Einwirkung eines Bogens von 450 Ampferes und 60 Volts 
aus, so geht die Reduktion in wenigen Augenblicken vor sich. 
Nach dem Erkalten findet man im Tiegel einen Metallklumpen von 
glänzendem Bruch. 

Die Ausbeute am Uran bei dieser Darstellungsmethode ist 
ziemlich gross. Bei einer Versuchsdauer von 12 Minuten erhält 
man eine Schmelze von 200 bis 220 g. 

Der Kohlenstoffgehalt des Rohmetalles variiert, jenachdem Oxyd 
oder Kohle in dem Gremenge im Uberschuss vorhanden war. 

Die qualitative Analyse dieser ersten Proben ergab, dass 
darin nur Uran, Kohlenstoff und eine kleine Menge Stickstoff ent- 
halten war. Verschiedene Oewichtsbestimmungen lieferten folgende 
Zahlen: 

1. 2. 3. 4. 6. 

Uran .... 86,25 89,46 89,10 95,70 97,60 
Kohlenstoff . . 13,50 11,03 10,24 5,02 2,06 

Bei einer neuen Versuchsreihe verwendeten wir folgendes 
Gemenge: 

Uranoxyd 500 g 

Zuckerkohle 40 g 

Hiervon erhitzen wir ca. 500 g in einem Kohletiegel in unserem 
elektrischen Ofen 7 bis 8 Minuten mit einem Strom von 800 Am- 
peres und 45 Volts und erhielten eine Schmelze von 360 g. War 
der Versuch gut gelungen, so enthielt das so gewonnene MetaU 

^) Siehe weiter unten die Darstellung von ürancarbid. 
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nur sehr wenig oder aach gar keinen Kohlenstoff. Dagegen kann 
sich eine kleine Menge Oxyd darin finden, welches ein„ gebranntes" 
Metall liefert, dessen physikalische Eigenschaften wesentlich ver- 
ändert sind. Wurde das Erhitzen zu lange fortgesetzt, so sättigt 
sich das Metall leicht mit Kohlenstoff, und man erhält ein kohlen- 
stoffhaltiges Metall und hierauf das krystallisierte Carbid C» U2. 

Zur Vermeidimg der Einwirkung des Stickstoffs ist es besser, 
diese Versuche in einseitig geschlossenen Kohlerohren in der früher 
beschriebenen Weise auszuführen. 

Affinierung des kohlenstoffhaltigen Uratis im Schmiedeofen. — 
Hat man ein Uran mit 0,1 bis 0,5% Kohlenstoff nach voranstehen- 
dem Verfahren erhalten, so kann man die äussere Fläche der Stücke 
affinieren, indem man sie mehrere Stunden hindurch im Schmiede- 
ofen in einer Hülle aus grünen Uranoxyd erhitzt 

Zur Ausführung dieses Versuches muss man den Tiegel mit 
dem Uranoxyd und dem Metall in einen anderen Tiegel bringen, 
der mit feingepulvertem, titanhältigem Material ausgefüttert ist. Das 
Ausserachtlassen dieser Vorsichtsmassregel würde ein gelbes mit 
Nitrid bedecktes Metall Uefern. 

Elektrolytische Gewinnung von metallischem Uran. — Die früher 
beschriebene Doppelverbindung von Uran- und Natriumchlorid lässt 
sich öehr leicht elektrolysieren. 

Am negativen Pol entsteht Uranschwamm, der oft kleine Krystalle 
des Metalles einscliesst. Zu regelmässigem Verlaufe genügt eine 
Potentialdifferenz von 8 — 10 Volts. Wir arbeiteten gewönlich mit 
einer Stromstärke von 50 Ampferes. Der Elektrolyt wird durch 
die Wärmewirkung des Stromes selbst flüssig erhalten. 

Zur Elektrolyse dienten Elektroden aus reiner Kohle und ein 
zylindrisches Porzellangefass , welches mit einer glasierten Porzel- 
lanplatte verschlossen war, durch welche die beiden Elektroden und 
ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr hindurchführten. Durch 
letzteres leitete man einen Strom gut getrockneten und gut von 
Stickstoff befreiten Wasserstoffgases über das geschmolzene Salz. 

Nach dem völligen Erkalten wird der Inhalt des Tiegels mit 
Eiswasser aufgenommen und hierauf rasch mit Alkohol gewaschen. 
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da fein verteiltes Uraa Wasser bei gewöhnlicher Temperatur 
zersetzt. 

Dieses Uran ist krystallisiert; einzelne nahe der Elektrode 
befindlich gewesene Teilchen zeigen sogar ziemlich deutliche Kry- 
stalle, von bis 1°*" Länge. 

Verwendet man eine Elektrode aus Eisen, so kann man bei 
diesem Verfahren silberweisse Uran-Eisenlegierungen erhalten, die 
sich leicht feilen lassen und sehr feines Korn besitzen. 

Physikalische Eigenschaften. — Ganz reines Uran ist voll- 
ständig weiss, weniger bläulich gefärbt, als Eisen, dessen Glanz 
es annehmen kann. Ist das Metall gelb gefärbt, so kann man 
stets Stickstoff darin nachweisen. 

Reines Uran lässt sich mit Leichtigkeit feilen, ritzt Glas nicht 
carburiert sich massig, wenn man es in einem Mantel aus Kohle 
erhitzt und lässt sich härten. 

Wenn es ganz frei von Eisen ist, ist es nicht magnetisch; 
wir haben bereits auf diesen Punkt hingewiesen. Im elektrischen 
Ofen kann man Uran destillieren und durch Verdichtung des 
Dampfes kleine kohlenstofffreie Metall-Kügelchen erhalten, welche 
auf die Magnetnadel nicht einwirken. 

Chemische Eigenschaften. — Fein pulveriges, elektrolytisch ge- 
wonnenes Uran fängt in Fluor Feuer, verbrennt darin unter leb- 
haftem Glanz und liefert ein flüchtiges grün gefärbtes Fluorid. 
Chlor wirkt bei 180^ Brom bei 210^ beide unter Feuerersohein- 
ung ein. Dasselbe geschieht in Joddampf bei 260^ unter Bildung 
eines Uranjodids. Alle diese Reaktionen sind vollständig. 

Das von Zimmermann erhaltene Metall wurde durch Jod- 
dampf nicht angegriften und lieferte im Chlörstrom eine begrenzte 
Reaktion, indem im Schiffchen ein reichlicher Rückstand hinterblieb. 

Chlorwasserstoffgas greift Uran unter Feuererscheinung bei 
Dunkelrotglut an unter Bildung eines stabilen Chlorides , welches 
sich in Wasser mit grüner Farbe löst. Jodwasserstoff wirkt bei 
Rotglut ein. 

Feingepulvertes Uran verbrennt in reinem Sauerstoff bei 170*, 
unter Bildung eines stark dunkelgrünen Oxydes. 
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Lässt man rohes Uran auf Porzellan fallen, oder schüttelt 
man Stücke davon in einer Glasflasche , so entstehen glänzende 
Funken in Folge der Verbrennung einer kleinen Menge Metall. 
Es vollzieht sich in diesem Fall, aber mit viel grösserem Glänze 
eine ähnliche Erscheinung, wie die Verbrennung von Eisenpartikeln, 
die dm*ch einfache Reibung an der Luft Feuer fangen. Man 
könnte leicht dieses rohe Uran zur Herstellung von Feuerzeugen 
oder Zündern veinvenden; wenn es schöne Funken gibt, ist es 
indes sehr stark kohlenstoffhaltig und daher ziemlich zerreiblich. 
Meiner Ansicht nach wäre es besser, dafür eine Legierung von 
Eisen und Uran mit wenig Kohlenstoff zu benützen. 

Uran wirkt auf Schwefel bei 500^ ein ; es entsteht ein schwarzes 
Sulfid, welches langsam unter Schwefelwasserstoffentwicklung von 
Salzsäure zersetzt wird. Mit Selen verbindet es sich unter Feuer- 
erscheinung. 

Wie schon früher bemerkt, vereinigt sich Uran mit Stickstoff 
mit der grössten Leichtigkeit. Die Metallstücke bedecken sich 
beim Erhitzen im Stickstoffstrom bei 1000^ mit einer gelben 
Schicht von Nitrid. 

Pulverförmiges Uran reagiert mit Ammoniakgas oberhalb 
der Dimkelrotglut ohne Feuererscheinung unter Entwicklimg von 
Wasserstoff imd Bildung eines schwarzen kiystallinischen Pulvers, 
dessen Untersuchung wir uns vorbehalten. 

Sehr fein gepulvertes Uran zersetzt Wasser langsam bei ge- 
wöhnlicher Temperatur, und rascher bei 100^. Li dieser Eigen- 
schaft nähert es sich sehr dem Eisen. Troost und Hautefeuille 
zeigten, dass reduziertes Eisen Wasser bei Siedehitze zersetzt. 

Geschmolzenes Uran bedeckt sich in Berührung mit Wasser 
mit einer Oxydschicht; bei Gegenwart von Kohlensäure geht die 
Einwirkung viel rascher vor sich. 

Analyse, — Bei allen diesen Untersuchungen wurde das 
Uran als Oxyd Ua Og isoliert und bestimmt, und der Kohlenstoff 
als Kohlensäure gewogen. 

Das Doppelchlorid von Uran und Natrium ergab bei der 
Analyse folgende Zahlen: 
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1. 2. 3. theoretisch. 

Uran 47,9 47,7 48,20 48,08 

Natrium ... — — 10,10 9,21 

Chlor .... 42,3 42,4 42,01 42,68 

Metallisches Uran, mittelst Nati*ium dargestellt, ergab: 

1. 2. 

Uran .... 99,40 99,28 

Die Proben enthielten immer Spuren von Alkalimetall. 

Das im elektrischen Ofen gewonnene Metall enthielt: 

1. 2. 3. 4. 

Uran . . . 99,121 99,106 98,021 99,520 

Kohlenstoff 0,168 0,601 1,356 0,005 

Schlacken. 0,187 0,204 0,303 0,421 



Endlich das elektrolytische Uran: 



Uran 

In Salpetersäure unlöslich 



1. 


2. 


99,27 


99,48 


0,52 


0,27 



ScHLUSSFOLGEBUNGBN. — Das Metall Uran kann also leicht 
erhalten werden, entweder durch Zersetzung des Doppelchlorides 
von Uran und Natrium, oder durch Elektrolyse derselben Ver- 
bindung, oder am besten durch Reduktion von Uranoxyd mit Kohle 
im elektrischen Ofen. Diese drei Methoden liefern gute Ausbeuten; 
wir waren in der Lage, für unsere Untersuchungen mehr als 
15 kg metallisches Uran darzustellen. 

Uran kann in krystallisierter Form gewonnen werden; das reine 
Metall nähert sich in seinen Eigenschaften sehr dem Eisen, es 
lässt sich feilen, carburieren, härten und oxydiren wie jenes. 
Seine Verwandtschaft zu Sauerstoff ist grösser, als die des Eisens; 
fein gepulvert zersetzt es Wasser langsam bei gewöhnlicher Tem- 
peratur; auch seine Wirkung auf die Halogene ist energischer. 
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Bedeutende Affinität besitzt es zu Stickstoff; wenn man bei 
der Darstellung nicht grosse Vorsicht anwendet, um die Ein- 
wirkung des Stickstoffs zu verhüten, so ist immer eine gewisse 
Menge davon in dem Metall enthalten. 

Wenn Uran ganz frei von Eisen ist, wirkt es nicht auf die 
Magnetnadel; im elektrischen Ofen ist es bedeutend flüchtiger als 
Eisen. 



P. — Vanadin. *) 

Die Schwierigkeit der (jewinnung dieses Elements geht aus 
den wichtigen Untersuchungen von Roscoe hervor. Dieser 
Forscher stellte nämlich fest, dass man bei Reduktion der Yanadin- 
säure mit Kohle stets nur eine Siliciumverbindung erhielt, welche 
bei der Temperatur des Gebläsofens kaum schmelzbar war. 
Roscoe konnte schliesslich die zahlreichen Schwierigkeiten über- 
winden und metallisches Vanadin erhalten, durch Reduktion des 
Vanadindichlorids mit reinem trockenen Wasserstoff. Das so ge- 
wonnene Metallpulver enthält jedoch noch eine sehr geringe Menge 
Sauerstoff und 1,8 % Wasserstoff. 

Die Darstellimg des Roh-Vanadins im elektrischen Ofen ge- 
hörte zu denen, welche uns die meisten Schwierigkeiten in den 
Weg stellten. Wir gingen von reinem metavanadinsaurem Ammon 
aus, welches beim Glühen ein gelbbraunes ziemlich leicht schmelz- 
bares Vanadinoxyd lieferte. Dieses Oxyd wurde hierauf mit Zucker- 
kohle gemischt und im elektrischen Ofen einige Centimeter vom 
Bogen entfernt mit einem Strom von 350 Ampferes und 70 Volts 
erhitzt; die Reduktion trat jedoch hierbei nicht ein. Man musste 
den Bogen das Pulver berühren und die Operation bis 20 Minuten 
dauern lassen, um auch nur an der Oberfläche des Gemenges 
kleine linsengrosse metallische Körnchen zu erhalten. 

') Comptes rendus t. CXVI p. 1225 29. Mai 1893 und t. CXXII. p. 1297 
8. Juni 1896. 
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Wir warea genötigt, stärkere Ströme zu verwenden. Mit 
einem Bogen von 1000 Ampferes und 70 Volts, der von einer 
Maschine mit 150 Pferden erzeugt wurde, konnten wir die voll- 
ständige Reduktion des Oxydes und das Schmelzen des Carbids 
in wenigen Augenblicken bewerkstelligen. 

Die so erhaltenen Schmelzen enthielten G-raphit imd zeigten 
folgenden G-ehalt an G-esamtkohlenstofF: 

1. 2. 3. 

Kohlenstoff .... 25,47 25,68 17,56 

Et. Heeren war so freundlich, eine grosse Menge Asche 
einer vanadinführenden Kohle ^) zu unserer Verfügung zu stellen, 
so dass ich diese Forschimgen fortsetzen und ausdehnen konnte. 

Behandlung der van€ulinhaUigen Asche. — Die mit Steinkohlen- 
teilen vermischte Asche, die mir übergeben worden war, enthielt 
8 bis 10 % Vanadinsäure. Sie wurde zur Zerstörung der Kohle 
im Muffelofen geröstet, wodurch der Gehalt an Vanadinsäure auf 
38ö/o stieg. 

500 g Asche wurden in einem zwei Liter fassenden Kolben 
im Sandbade mit Salpetersäure behandelt, der man von Zeit zu 
Zeit eine kleine Menge Salzsäure zusetzte. Man nimmt hierauf 
mit Wasser auf und wäscht den imlöslichen Rückstand. Nach 
dem Filtrieren durch Leinwand vereinigt man alle Flüssigkeiten 
und verdampft zur Trockene; der Rückstand wird mit lOprozentigem 



') MouRLOT hat früher diese Asche analysiert und folgende Zahlen ge- 
funden: Comptes rendu8 t. CXVII. p. 546. 



SäurelösUcher 
Vanadinaäure . . 


Teü: 

. . 38,5 


Schwefelsäure . . 


. . 12,1 


Phosphorsäure . . 


. 0,8 


Eisenozyd . . . , 


44 


Thonerde , . . 


. . 4,0 


Kalk 


. . 8,44 


Kaliumozyd . , . , 


. . 1,8 



69,74 



SäureurUösUcher TeU: 

Kieselsäure 13,6 

Thonerdo 5,5 

Eisenoxjd 9,4 

Magnesia 0,9 

29J 
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Ammon aufgenommen und liefert eine erste Lösung von vanadin- 
saurem Ammon , welche man einengt und dann mit Salpetersäure 
fällt, um rohe Vanadinsäure zu erhalten. 

Der unlösliche Rückstand wird mit lOprozentigem Ammon 
erschöpft; man erhält so eine neue Menge vanadinsaures Ammon 
welche wie früher mit Salpetersäure gefällt wird. 

Die so gewonnene rohe Säure wurde nach dem Ver£ahren 
von L'Höte*) gereinigt Das Vanadin wurde in Vanadylchlorid 
übergeführt, und diese mit Wasser zersetzt. 

Das Vanadylchlorid wurde bei 250'' erhalten und durch 
Fraktioniemng von 150g mit einem Kugelapparate rektifiziert. Das 
Vanadylchlorid ging bei + 126,5 ^ über, wie auch L'Höte angegeben 
hatte. 

Zersetzt man es mit Wasser, so erhält man reine Vanadin- 
säure, die hierauf sorgfaltig getrocknet wird. 

Darstellung von Boh-Vatundin. — Vanadinsäuranhydrid wurde 
mit feingepulverter Zuckerkohle in folgendem Verhältniss gemischt: 

Vanadinsäureanhydrid 182 g 

Zuckerkohle 60 g 

300 g dieses Gemenges wurden im elektrischen Ofen mit einem 
Strom von 900 Ampferes und 50 Volts fünf Minuten lang erhitzt. 
Man erhielt auf diese Weise ein stark kohlenstoffhaltiges Vanadin 
welches bei der Analyse folgende Zahlen lieferte: 

1. 2. 3. 4. 5. 

Kohlenstoff .... 10,5 13,8 11,6 16,2 15,9 

Bei einer anderen Versuchsreihe verwendeten wir: 
Vanadinsäureanhydrid . . . 100 g 

Kohle 20 g 

und erhielten Schmelzen mit 

1. 2. 3. 

Kohlenstoff .... 9,9 9,2 9,83% 

*) L'HÖTE. Ann. de Chim, et de Pys. 6e eörie t. XXII p. 407, 1891. 

15* 
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Alle diese Versuche wurden in Kohleröhren ausgeführt. Bei dieser 
Darstellungsmethode muss man einen Strom von grosser Intensität 
und von sehr kurzer Dauer verwenden, da das Anhydrid leicht 
schmilzt und die Kohle des Rohres vollständig benetzt, wodurch 
die Carburierung sehr rasch vor sich geht. 

Alle unsere Versuche zur Affinierung des Roh- Vanadins waren 
infolge dieser leichten Verflüssigung der Vanadinsäure fruchtlos. 
Durch die schönen Untersuchungen von Roscoö ist übrigens der 
Beweis erbracht, dass die Darstellung von Vanadin eine der 
schwierigsten Aufgaben in der Mineralchemie ist. 

Diese Schwierigkeiten werden noch erhöht durch die grosse 
Verwandtschaft des Vanadins zum Stickstoff. Es empfiehlt sich 
gleich bis zu einer sehr hohen Temperatur zu erhitzen, um das 
Nitrid zu zerstören. 

Als wir reine Vanadinsäure nur zwei l^L'nuten lang mit 1000 
Ampferes und 60 Volts in einem Kohlerohre erhitzten und Sorge 
trugen, dass in dem Kohlerohre stets eine Wasserstoffatmosphäre 
herrschte, konnten wir ein Roh- Vanadin mit nur 5,3 bis 4,4 % 
Kohlenstoff erhalten. 

Ein anderes Muster, welches drei Minuten erhitzt worden war, 
enthielt 7,42 % Kohlenstoff. 

Eigenschaften des Roh - Vanadins. — Roh-Vanadin mit 5 % 
Kohlenstoff hat eine weisse Farbe, metallischen glänzenden Bruch, 
eine Dichte von 5,8 bei -|- 20 ® imd oxydiert sich an der Luft nicht 

Roscoe fand für Vanadin, welches Spuren von Sauerstoff und 
1,3 % Wasserstoff enthielt, eine Dichte von 5,5. 

Das Roh-Vanadin verbrennt |bei Rotglühhitze in Sauerstoff 
unter Feuererscheinung. Chlor wirkt bei Dunkelrotglut ohne Feuer- 
erscheinung. Stickstoff vereinigt sich leicht damit; im allgemeinen 
wird dieses Roh-Vanadin leichter von den Säuren angegriffen, als 
das weiter unten zu besprechende bestimmte Carbid. Salzsäure 
ist sowohl in der Kälte als auch in der Wärme ohne Wirkung, 
während es von concentrierter kochender Schwefelsäure langsam 
angegriffen wird. Bei seinen anderen Eigenschaften, welche denen 
des Vanadins von Roscoe gleichen, wollen wir uns nicht aufhalten. 
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Darstellung des Vanadincarbids. — Erhitzt man Vanadinsäure- 
anhydrid gemisclit mit Zackerkohle in einem Kohlerohr 9 bis 10 
Minuten lang im elektrischen Ofen mit 900 Amperes und 50 VoltS; 
80 erhält man ein bestimmtes Vanadincarbid , welches im Moment 
des Erstarrens eine kleine Menge Graphit ausgeschieden hat.^) 

Eigenschaften des Vanadincarbids. — Bei starkem Erhitzen im 
elektrischen Ofen ist das Vanadincarbid VC flüchtig. Sein 
Schmelzpunkt liegt etwas höher, als der des Molybdaens. In 
flüssigem Zustande hat es metallisches Aussehen. Seine Dichte 
beträgt 5,36 ; Quarz ritzt es mit Leichtigkeit. Es bildet schöne gut 
ausgebildete Erystalle. 

Chlor wirkt oberhalb 500^ unter Feuererscheinung darauf ein 
unter Bildung eines flüssigen leicht flüchtigen Chlorids. Es verbrennt 
in Sauerstoff bei Dunkelrotglut unter lebhafter Lichterscheinung. Bei 
der Temperatur des schmelzenden Glases verbindet es sich nicht 
mit Schwefel. Stickstoff und Ammoniak wirken bei Rotglut ein 
unter Bildung von Nitrid. Mit Salzsäuregas, Wasserdampf und 
Schwefelwasserstoff reagiert es bei Dunkelrotglut nicht. 

Salzsäure und Schwefelsäure sind ohne Wirkung, dagegen 
greift es Salpetersäure bereits in der Kälte an. 

Die Oxydationsmittel, geschmolzenes Kaliumnitrat und -chlorat 
zersetzen es bei Dunkelrotglut, letzteres unter lebhafter Feuer- 
erscheinung. 

Analyse. — Das Vanadincarbid gab bei der Analyse folgende 

Zahlen: 

I Theoretisch 

1. 2. für VC 

Kohlenstoff .... 18,39 18,42 18,98 
Vanadin 81,26 80,79 81,01 

') Bei einem im Tiegel ausgeführten Versuche war ein Stück Kalk von 
der Wölbung des Ofens in den Tiegel gefallen, und ein Gemenge von Calcium- 
carbid und Vanadincarbid entstanden. Ersteres zersetzte sich an der Luft und 
68 hinterblieb Vanadincarbid in einzelnen sehr deutlichen Krjstallen. Der 
Überschuss von Kalk wurde mit Essigsäure entfernt, das Gemenge getrocknet 
und mit Methjlet^odid behandelt, wodurch man nach dem unterschied der 
Dichte einige Graphitkrystalle isolieren konnte. 
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Vanadin-Legierungen. — Trotz seines hohen Schmelzpunktes 
liefert Vanadin leicht Legierungen, von denen wir einige unter- 
sucht haben. 

Erhitzt man im elektrischen Ofen ein Gemenge von Eisenoxyd^ 
Vanadinsäureanhydrid und Zuckerkohle in dem Verhältnis, um 
eine ca. 20 % Vanadin enthaltende Legierung zu erhalten, durch 
drei Minuten mit 900 Amperes und 50 Volts, so erhält man eine 
homogene Schmelze von grauweisser Farbe und krystallinischem 
Bruch. Das Metall ist spröde, lässt sich aber noch feilen und 
enthält 

Eisen 72,96 

Vanadin .... 18,16 
Kohlenstoff . . . 8,35 

Ein Gemenge von Vanadinsäureanhydrid, Eupferoxyd und Kohle 
in dem Verhältnis, um eine Legierung mit 5% Vanadin zu erhalten, 
lieferte im elektrischen Ofen unter gleichen Bedingungen einen 
bronzefarbenen gut geschmolzenen Regulus, der sich sehr leicht 
hämmern und feilen liess und härter war als Kupfer. Er enthielt 

Kupfer 96,52 

Vanadin .... 3,38 

Man kann eine Legierung von Aluminium mit Vanadin her- 
stellen, indem man in einem Thontiegel Aluminium geschmolzen 
erhält und auf die Oberfläche ein Gemenge von Vanadinsäure und 
Aluminiumfeile wirft. Letzteres Metall wirkt als Reduktionsmittel, 
es tritt eine lebhafte Feuererscheinung ein, und beim Umschütteln 
der ganzen Masse erhält man eine Aluminium-Vanadinlegierung, 
die sich sehr leicht hämmern lässt, geringe Härte besitzt und sich 
feilen lässt, unter Verschmieren des Werkzeugs. Die Legierung 
enthielt 2,5 % Vanadin. 

Bei einem anderen Versuche erhitzten wir im elektrischen 
Ofen ein Gemenge von reduziertem Silber mit der für eine Le- 
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gierung von 10 pCt notwendigen Menge Vanadinsäureanhydrid and 
Kohle. Dauer des Erhitzens drei Minuten bei 900 Amperes und 
50 Volts. Man erhielt so einen metallischen Guss, bestehend aus 
zwei Schichten; oben das Vanadin ohne Spur Silber und unten 
das Silber mit seiner schönen weissen\Parbe, ohne eine Spur von 
Vanadin; die beiden Körper wirken also nicht aufeinander. 



SoHLüSSFOLGERüKQEK. — Durch Reduktion von Vanadinsäure mit 
Kohle im elektrischen Ofen kann inan leicht in reichlicher 
Menge ein Roh-Vanadin mit 4—5 % Kohlenstoff erhalten. Dauert 
das Erhitzen längere Zeit, so gewinnt man immer ein neues be- 
stimmtes imd krystallisiertes Carbid von der Formel VC. Diese 
Verbindung [wirkt auf Wasser bei gewöhnlicher Temperatur nicht 
ein und ist Säuren gegenüber beständiger als Roh- Vanadin. 

Vanadin kann sich bei der Temperatur des elektrischen Ofens 
mit Eisen, Kupfer und Aluminium, nicht aber mit Silber zu Legie- 
rungen vereinigen. 

In der Gesamtheit seiner Eigenschaften steht das Vanadin 
den Metalloiden näher als den Metallen; sein Carbid nähert sich 
den Carbiden von Titan und Zirkonium, welche die gleiche Zu- 
sammensetzung zeigen. 



Gh. — Zirkonium. 

Geschmolzene Zirkonerde wird im elektrischen Ofen leicht 
durch Kohle reduziert Erhitzt man eine grössere Menge Zirkon- 
erde in einem Kohletiegel, so findet man nach der Einwirkung des 
Bogens imter der geschmolzenen Zirkonerde einen Metallklumpen 
aus Zirkonium, welches weder Kohlenstoff noch Stickstoff, sondern 
wechselnde Mengen Oxyd enthält. 

Mischt man dagegen Zirkonerde mit einem Überschuss von 
Kohle, so erhält man einen Körper von metallischem Aussehen und 
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glänzendem Brache, der keinen Stickstoff enthält und bei der 
Analyse folgende Zahlen ergab: 

1. 2. 2. 

Kohlenstoff. . . . 4,22 4,60 5,10 

Es genügt, dieses Carbid von neuem in Gegenwart eines 
Überschusses von Zirkonerde zu schmelzen, um es zu affinieren 
und das metallische Zirkonium zu erhalten. Dies ist ein sehr 
harter Körper, der Glas und Rubin mit Leichtigkeit ritzt, und 
dessen Dichte zu 4,25 gefdnden wurde. Diese liegt also der des 
Zirkoniums von Troost sehr nahe, der für die Dichte dieses 
Elementes 4,15 angegeben hatte. Auch die Eigenschaften dieses 
Metalles sind übrigens von diesem Forscher sehr genau studiert 
worden, so dass wir zu seiner wichtigen hierüber veröffentlichten 
Arbeit nichts hinzuzufügen haben. ^) 

Zirkoniumcarbid. — In Gemeinschaft mit Lengfeld habe ich 
eine bestinmate und krystaUisierte Verbindung von Zirkonium mit 
Kohlenstoff untersucht. 

Gewinnung der ZürJconerde, — Die verschiedenen bisher be- 
kannten Methoden zur Darstellung reiner Zirkonerde bieten grosse 
Schwierigkeiten, wenn man mit einer grossen Menge Zirkon (Zir- 
koniumsilikat) arbeiten will. Wir haben diese Methode folgender- 
massen modifiziert. Der sortierte Zirkon wird [gemahlen, mit 
Zuckerkohle gemischt und im elektrischen Ofen in einem Kohle- 
tiegel 10 Minuten lang mit einem Strom von 1000 Amperes und 
40 Volts erhitzt. (Da Silicium viel leichter flüchtig ist, als Zirkonium, 
wie wir schon früher festgestellt haben, verdampft es zuerst, und 
es hinterbleibt eine metallisch aussehende gut geschmolzene Masse, 
die hauptsächlich aus Zirkoniumcarbid besteht und nur mehr eine 
kleine Menge Siliciimi enthält. 

Dieses unreine Zirconiumcarbid wird in einem Chlorstrom 
bis zur dunklen Rotglut erhitzt. Es entsteht ein Gemenge der Ohio- 
^ide von Zirkonium, Eisen und Silicium. Die Menge von Chlor- 

') Troost. RechercheB sur le zirconium. Cömptea rendust. LXI. p. 109, 1865. 
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silicium ist so gering, dass man keine Kondensation des flüssigen 
Korpers bemerkt. Man behandelt die Chloride mit kochender 
concentrierter Salzsäure, wobei sich das Zirkonium chlorid fast 
rein abscheidet. Es wird gesammelt, mit concentrierter Salzsäure 
gewaschen, hierauf in Wasser gelöst, mit Salzsäure behandelt, und 
die Lösung zur Trockne eingedampft. Man muss Sorge tragen, 
die Temperatur nicht zu hoch zu steigern. Der Rückstand wird 
mit destilliertem Wasser aufgenommen imd endlich mit Ammoniak 
ge&llt. Man erhält so ein ganz weisses, von Eisen und Silicium 
völlig freies Hydrat, welches dann im Perrot'schen Ofen calciniert 
wird. 

Das wasserfreie Zirkoniumoxyd wird mit Zuckerkohle und 
Ol gemischt, in Zylinder gepresst und endlich leicht geglüht. 

Dieses Gemenge bringt man in ein an einem Ende ge- 
schlossenes Kohlenrohr und erhitzt im elektrischen Ofen 10 Minuten 
lang mit einem Strom von 1000 Ampferes und 50 Volts. Ein Teil 
der Zirkonerde beginnt zu schmelzen und verflüchtigt sich. Wie 
man sieht, muss die Erhitzung sehr energisch sein; nur in dem 
heissesten Teil d. i. am Boden des Rohres findet man entweder 
einen kleinen Regulus oder Metallkügelchen. 

Häufig können die Kohlenrohre diese hohe Temperatur nicht 
aushalten; sie werden durchlöchert oder gespalten, und das so 
gewonnene Zirkoniumcarbid enthält Calciumcarbid, welches aus 
dem Inneren des Ofens stammt; es zerfällt an der Luft. 

Diese Redtiktion wurde mit wechselnden Mengen von Kohlen- 
stoff versucht, gab aber immer dasselbe Resultat. Verwendet man 
einen Strom von geringerer Intensität, so enthält das gebildete 
Carbid Stickstoff. 

Eigenschaften. — Das neue Zirkoniumcarbid besitzt graue 
Farbe, metallisches Aussehen und zerfällt in trockener oder 
feuchter Luft auch bei 100^ nicht; es ritzt Glas und Quarz mit 
Leichtigkeit, hat aber keine Wirkung auf Rubin. 

Die Halogene wirken leicht auf das Carbid ein, Fluor in der 
Elälte, Chlor bei 250® unter schöner Feuererscheinung, Brom bei 
3000 und Jod bei 400». 
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Bei Dunkelrotglat verbrennt es in Sauerstoff mit lebhaftem 
Glänze. Erhitzt man es mit Schwefel, so verflüchtigt sich dieser, 
bevor irgend eine Verbindung entstehen könnte. Bei Dunkelrot- 
glut in Schwefeldampf entsteht eine kleine Menge Sulfid. 

Das Zirkoniimicarbid löst, in flüssigem Zustande im elektrischen 
Ofen, Kohlenstoff, welcher beim Erkalten als Graphit abgeschieden 
wird. 

Wasser und Ammoniak sind bei gewöhnlicher Temperatur 
und Dunkelrotglut ohne Wirkung. 

Verdünnte oder concentrierte Salzsäure greift es bei Siede- 
hitze nicht an. Verdünnte Salpetersäure wirkt wenig ein, con- 
centrierte Säure aber reagiert sofort sehr heftig, wenn die Tempe- 
ratur steigt. Concentrierte Schwefelsäure und Königswasser zer- 
setzen es in der Kälte langsam, rascher beim Erwärmen. 

Oxydationsmittel, wie Kaliumnitrat, -permanganat imd -chlorat 
greifen es heftig an; beim Chlorat tritt sogar eine explosionsartige 
Reaktion ein. 

Cjankalium ist bei seinem Schmelzpimkte ohne Wirkimg, ge- 
schmolzenes Kali löst es dagegen ziemlich leicht. 

Analyse. — Bestimmung des Zirkoniums. — Das Zirko- 
nium wurde nach folgenden Verfahren bestimmt: 

1. Das Carbid wurde mit einem Gemenge von Salpeter und Aetz- 
kali aufgeschlossen. Man nimmt die Schmelze in Wasser auf, setzt 
Salzsäure hinzu und fallt das Oxyd mit Ammoniak, glüht und wägt. 

2. Das Carbid wird im Sauerstoffstrom verbrannt und das 
Zirkoniimioxyd direkt gewogen. 

Bestimmung des Kohlenstoffs. — Das Carbid wird 
in einem Chlorstrom zur Rotglut erhitzt und der Rückstand ge- 
wogen, was den amorphen Kohlenstoff ergiebt. Der nicht ange- 
griffene Rückstand besteht aus reinem Graphit und die Differenz 
aus seinem Gewicht und dem des Kohlenstoffs gestattete uns, den 
gebundenen Kohlenstoff zu bestimmen^) 

') Wir versuchten, den gebundenen Kohlenstoff zu bestiininen durch 
Behandlung des Carbids mit rauchender Salpetersäure und Überleiten der 
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2. 


3. 


82,8 


86,1 


10,3 




8,76 


— 



Folgende Zahlen wurden erhalten: 

1. 

Zirkonium 83,00 

Gebundener Kohlenstoff . . . 10,70 
Graphit 6,00 

Rechnet man den Graphit ab, so wird das Verhältnis zwischen 
Zirkonium und gebundenem Kohlenstoff folgendes: 

Berechnet 
1. 2. für ZrC. 

Zirkonium 88,6 88,7 88,3 

Gebundener Kohlenstoff . . 11,14 11,3 11,7 



ScHLUssFOLGERUNGEN. — Reine Zirkonerde imd Kohle liefern 
beim Erhitzen im elektrischen Ofen ausserhalb des Bogens ein 
Zirkoniimicarbid von der Formel ZrC'). Dasselbe ist gut 
kiystallisiert und wird von Wasser zwischen 0® und 100^ nicht 
zersetzt 

Dies ist ziemlich merkwürdig. Das Zirkonium steht im peri- 
odischen System der Elemente nach M ende le Jeff nahe bei Tho- 
rium, zeigt aber demselben gegenüber einige Unterschiede, da sein 
Carbid sehr beständig ist, während Thoriumcarbid von kaltem 
Wasser unter Bildung von Acetylen, Aethylen, Methan imd Wasser- 
stoff zersetzt wird. 



entwickelten Gase aber rotglühendes Kupfer; die Kohlensäure wurde in einem 
Kalirohr aufgefangen und gewogen. Die so erhaltenen Ziffern stimmen nicht, 
weil stets organische Verbindungen entstehen, die durch rauchende Salpeter- 
säure nur langsam zersetzt werden. 

M Wir legten unsere ersten Untersuchungen über Zirkonium der Acad^- 
mie des Sciences yor am 29. Mai 1893. (Comptes rendus t, CXVI. p. 1222). 
In derselben Sitzung überreichte Troost eine Arbeit über denselben Gegen- 
stand, worin er die Existenz eines Carbids ZrC, bekannt machte, welches 
mit einem schwachen Strom von 35 Amperes und 70 Volts/ aber im Bogen 
selbst erhalten worden war. 
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H. — Titan. 

Das Titan ist bisher mehr in seinen Verbindungen als in 
freiem Zustande bekannt gewesen. 

Man hat es nur in Form eines amorphen Pulvers erhalten, 
dessen Aussehen und Eigenschaften bei jedem Verfahren wech- 
selten. 

Das erste Verfahren stammt von B er zelius, der Kalium auf 
Fluortitankalium einwirken Hess, und so ein rötliches Pulver er- 
erhielt, welches, wie sich später herausstellte^ nur ein Nitrid war. 

Wöhler^) imd später Deville und Wöhler^) erhielten 
durch Einwirkung von Natrium auf Fluortitankalium in einem 
Wasserstoffstrom ein Pulver von grauer Farbe, welches Wasser 
bei 100® zersetzte, und welches sie für Titan ansehen. 

Endlich hat in neuerer Zeit Kern*) durch Überleiten von 
Chlortitan in Dampffbrm mit Wasserstoff bei Rotglut über Natrium 
in einem Schiffchen ein anderes Pulver dargestellt, welches Wasser 
erst bei 500® zersetzte. Übrigens erbrachte keiner dieser Forscher 
die Analyse des Titans, welches stets durch Reduktion einer 
titanhaltigen Verbindung durch ein Alkalimetall gebildet wurde. 
Die Darstellung wurde besonders kompliziert durch die mächtige 
Verwandtschaft des Titans zum Stickstoff, tmd die Schwierigkeit, 
^inen kontinuierlichen vöUig stickstofffreien Wasserstoffstrom zu er- 
halten. Die bisher dargestellten Proben enthalten alle Kalium 
oder Natrium, Silicium, Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff^ 

Bei der Fortsetzung unserer Versuche über die Reduktion 
von Uranoxyd, Kieselsäure und Vanadinsäure mit Kohle im elek- 
trischen Ofen nahmen wir die Erforschung des Titans wieder auf. 

Erhitzt man in unserem elektrischen Ofen mit einem Strom 



^) WöHLER. Annaka de Chimie et de Physique 3« s^rie t. XXIX. p. 166. 

') WÖHLIR und Deville. AnncUes de Chimie et de Physique 3« särie t. 
LH. p. 92. 

') Kern. Chemical News t. XXXIII. p. 57, 1876 und BuUetin de la Socü- 
U chimique t. XXVI. p. 265, 1876. 
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von 100 Ampferes und 50 Volts (eine Maschine von 8 Pferdestärken) 
Titansäure in einem Tiegel oder Schiffchen aus Kohle, so erhält 
man konstant ein geschmolzenes oder krystallisiertes, indigoblau 
gefärbtes Titanoxyd. Wiederholt man diese Operation mit einem 
Strome von 300—350 Ampferes und 70 Volts (40 Pferdekräfte), so 
enhält man eine gelbe bronzeartige ganz geschmolzene Masse. 
Es ist dies das Stickstofftitan Tit N2 von Friedel und Guerin. 

Zur Darstellung von Titan muss die Temperatur viel höher 
sein. Mit einer Maschine von 45 Pferdekräften erhielten wir bei 
wechselnden Versuchsbedingimgen stets nur Stickstofftitan. Die Dar- 
stellung gelingt nur, wenn man eine genügend hohe Temperatur er- 
reicht, die über der Zersetzungstemperatur des Stickstofftitans liegt. 

Erhitzt man in einem Eohlenschiffchen ein Gemenge von 
Titansäure und Kohlenstoff mit einem Strom von 1200 Amperes 
und 70 Volts in dem firiiher beschriebenen elektrischen Ofen für 
Rohre, so erhält man eine geschmolzene Masse, die nach dem 
Erstarren sehr deutliches krystallinisches Aussehen besitzt und 
aus einem Titancarbid TiC, ohne jede Spur von Stickstoff besteht. 

Erhitzt man endlich unter der Einwirkung desselben Bogens, 
aber diesmal in einem Tiegel, ein Gemenge von Titansäure und 
Kohle, ohne dass letztere im Uberschuss wäre, so erhält man 
nach dem Erkalten einen Klumpen, dessen oberer Teil auf etwa 
2-3^°* Tiefe geschmolzen ist und aus Roh-Titan von glänzendem 
Biuch und schwankendem Kohlenstoffgehalt gebildet ist. 

Unter diesen Bedingungen kann Stickstofftitan nicht mehr be- 
stehen, und das mehr oder weniger kohlenstoffhaltige Titan bleibt 
allein übrig. 

Diese succesiven Einwirkimgen eines immer stärkeren Bogens 
auf das Gemenge von Titansäure und Kohle scheinen mir einen 
entscheidenden Beweis dafür zu erbringen, dass die Temperatur ' 
des elektrischen Bogens mit der Intensität des Stromes zimimmt. 
Durch diese Thatsache wird die Zahl der auf diesem neuen Ge- 
biete anzustellenden Untersuchungen bedeutend vergrössert. 

Darstellung des Titans. — Man l^ann als Titansäure gut 
krystallisierten und sorgfaltig ausgewählten Rutil von Limoges 
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verwenden, der nur sehr wenig Kieselsäure und Eisen enthält 
In diesem Fall wird das gewonnene Titan nicht rein sein, sondern 
1 — 2% Eisen und ein wenig Silicium enthalten. 

Es ist besser, das Naturprodukt durch im Laboratorium her- 
gestellte Titansäure zu ersetzen. Diese Verbindung wird innig 
mit Kohlenstoff gemischt, hierauf gepresst und sorgfältig getrocknet. 
Das Gemenge stampft man fest in einen zylindrischen Kohletiegel 
von 8^°^ Durchmesser und bringt denselben in die Mitte des elek- 
trischen Ofens. Man arbeitet mit einer Menge von 300 — 400 g 
und lässt darauf den Bogen eines Stromes von 1000 Amperes und 
60 Volts 10 — 12 Minuten lang einwirken. Nun unterbricht man 
den Strom, lässt den Apparat erkalten und öfinet dann den Ofen. 
Der Tiegel enthält eine homogene Masse, die nur auf eine Tiefe 
von einigen Centimetem flüssig geworden war, und mit einem 
gelblichen Überzug von geschmolzener Titansäure bedeckt ist. 

Arbeitet man mit einem Strom von 2200 Amperes und 60 
Volts, so ist die Menge des erhaltenen Titans grösser, aber auch 
dann ist das Gemenge im Tiegel nicht ganz geschmolzen. Jeder 
Versuch liefert ca. 200 g Titan. 

Unter dem geschmolzenen Titan findet man eine Schicht von 
mehr oder weniger krystallisiertem Stickstofftitan und am Boden 
des Tiegels eine andere Schicht von blauem Titanoxyd, die mit 
kleinen Krystallen dicht besetzt ist. Diese verschiedenen Schichten 
von verschiedenen Verbindungen sind ein Beweis für die rasche 
Temperaturabnahme von der Oberfläche bis zum Boden des Tiegels. 

Der Kohlenstoffgehalt des so gewonnenen Roh-Titans hängt 
von dem Verhältniss der Titansäure zur Kohle ab. Wir erhielten 
folgende Zahlen : 

Amperes Volts 

Rutil und Kohle . . . 1000 70 

„ „ „ ... 1200 70 

,, . „ „ ... 1000 60 

Titansäure und Kohle • 1100 70 

„ „ Titancarbid 2000 60 



Dauer des 






Erhitzens 


Kohlenstoff 


Asche 


15' 


15,3 


3,3 


12' 


11,2 


2,0 


12' 


8,2 


2,4 


10' 


7,7 


4,5 


9' 


4,8 


2,1 
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Man kann dieses Roh-Titan mit Titansäare mischen und von 
neuem im elektrischen Ofen mit einem ebenso starken Strom wie 
vorher erhitzen. Dann erhält man, besonders wenn man darauf 
achtet, möglichst rasch zu arbeiten, um die carburierende Wirkung 
des Bogens zu vermeiden, ein Titan, welches keinen Stickstoff 
und kein Silicium und als Verunreinigung nur mehr ca. 2% 
Kohlenstoff enthält. Unter diesen Gehalt konnten wir bisher nicht 
gelangen 

Eigenschaften. — Das auf diese Weise gewonnene Titan er- 
scheint in Form einer geschmolzenen Masse mit glänzend weissem 
Bruche. Es ist hart genug, um Bergkrystall und Stahl leicht 
zu ritzen, dabei doch ohne Mühe zu Pulver im Stahl- und Achat- 
mörser zerreibbar. Seine Dichte beträgt 4,87. 

Chlor greift Titan bei -j- 350 ^ unter Feuererscheinung an unter 
Bildung des flüssigo^Q Titanchlorids TiCl^, Brom bei 360^ unter 
Bildung eines dunkel gefärbten Bromids, Jod reagiert bei noch 
höherer Temperatur ohne merkliche Feuererscheinung und liefert 
festes Titanjodid, welches in reinem Zustand von Hautefeuille 
dargestellt worden war. 

In Sauerstoff brennt Titan bei 610 ® imter Feuererscheinung 
und Hinterlassung eines Rückstandes von amorpher Titansäure. 
Schwefel greift Titan langsam an bei der Temperatur des weich 
werdenden Glases. Es entsteht ein dunkelge&rbter Körper, der 
in der Kälte von Salzsäure nicht angegriffen wird und mit con- 
centrierter kochender Säure Schwefelwasserstoff entwickelt. 

Pulverformiges Titan wird in einem Stickstoffstrom bei 800 ^ 
in Stickstofflitan übergeführt. Diese Verbindung entsteht unter 
Wärmeentwicklung, so dass das Schiffchen eine höhere Temperatur 
erreicht, als das Rohr. Es ist dies das erste bestimmte Beispiel 
für die Verbrennung eines einfachen Körpers in Stickstoff. 

Phosphordampf reagiert bei 1000® unter Bildung einer dunkel- 
gef^bten Verbindung; die Einwirkung ist aber nur oberflächlich. 

Kohlenstoff löst sich in geschmolzenem Titan und es entsteht 
ein bestimmtes Carbid. Der überschüssige gelöste Kohlenstoff 
krystallisiert als Graphit aus. 
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Silicium und Bor liefern im elektrischen Ofen mit Titan ge- 
schmolzene oder krystallisierte Verbindungen, die eine ebenso 
grosse Härte besitzen, wie der Diamant 

Titan löst sich leicht in geschmolzenem Eisen, die so erhaltene 
Legierung lässt sich leicht feilen. Es löst sich auch in Blei. Mit 
Kupfer, Zinn und Chrom giebt es Legierungen, mit deren Unter- 
suchung wir beschäftigt sind. 

Concentrierte kochende Salzsäure wirkt langsam unter Wasser- 
stoffentwicklung auf Titan ein; es entsteht eine violette Lösung. 
Die Einwirkung von Salpetersäure in der Wärme geht ziemlich 
langsam vor sich unter Bildung von Titansäure. Mit Köm'gswasser 
tritt viel rascher Lösung ein, die entstehende Titansäure ver- 
langsamt aber alsbald die Reaktion. 

Verdünnte Schwefelsäure löst Titan leichter, sogar in der 
Kälte; um aber eine rasche Wirkung zu erreichen, muss man die 
Temperatur steigern. Dann entweicht Wasserstoff und die Lösimg 
färbt sich violett. Mit concentrierter kochenden Schwefelsäure 
entsteht schweflige Säure. 

In einem Gemenge von Salpetersäure und Fluorwasserstoff- 
säure löst sich Titan unter heftigem Aufbrausen. Die Einwirkung 
vollzieht sich so rasch, wie beim Silicium. 

Oxydationsmittel greifen Titan mit einer gewissen Heftigkeit 
an. Geschmolzener Salpeter wirkt ohne merkliche Wärme- 
entwicklung ; wirft man aber pulverförmiges Titan in Kaliumchlorat 
bei dessen Zezetzungstemperatur, so tritt eine lebhafte Feuer- 
erscheinung an. 

Auch die geschmolzenen Alkalicarbonate wirken unter Feuer- 
erscheinung, ebenso ein Gemenge von Kaliumnitrat und Kalium- 
carbonat. 

Erhitzt man Titanpulver in einem Wasserdampfstrom, so be- 
ginnt die Zersetzung erst bei 700^ und geht erst bei 800^ regel- 
mässig vor sich. Es entsteht Titansäure und der Wasserstoff ent- 
weicht. 

Fluorsilber wird durch pulverförmiges Titan bei 320® unter 
Feuererscheinimg reduziert. 
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Analyse. — Pulverformigea Titan wird durch ein Gemenge von 
2 Teilen Kaliamcarbonal und 8 Teilen Caliamnitrat aufgeschlossen. 
Die weisse Schmelze wird in kaltem Wasser aufgenommen; der un- 
lösliche Rückstand von Titanat wird in kalter Salzsäure gelöst und 
mit der ersten Liösung vereinigt. Hierauf fällt man die Titansäure 
mit Ammoniak, imter Beachtung der für diese Analyse angegebenen 
Vorsichtsmassregeln. 

Zur Bestimmung des KohlenstofilB entfernt man das Titan 
durch einen Strom von reinem und trockenem Chlor bei Dunkel- 
rotglut; durch Verbrennung des schwarzen Rückstandes in Sauer- 
stoff erhält man Kohlensäure und Asche. 

Diese Analysen ergaben folgende Resultate: 

1. 2. 3. 

Titan 94,80 96,11 96,69 

Kohlenstoff .... 3,81 2,82 1,91 

Asche 0,60 0,92 0,41 

Titancarbid TiC. — Erhitzt man durch einen elektrischen 
Bogen von 1000 Ampferes und 70 Volts ein Gemenge von Titan- 
säure (160 Teile) und Kohlenstoff (70 Teile), so erhält man nach 
10 Minuten ein bestimmtes Carbid nach der Gleichung 

Ti02 + 3C = Tic + 2C0 
Dieses Titancarbid erscheint in gut geschmolzenen Klumpen mit 
krystallinischem Bruch, oder in Krystallansammlungen ; es enthält 
einen geringen Uberschuss von Kohlenstoff, welcher als Graphit 
auskrystallisiert ist. 

Dieser Graphit hält hartnäckig Titan zurück und hinterlässt 
bei der Verbrennung in Sauerstoff eine gelbb'ch weisse Asche, in 
der man leicht Titansäure nachweisen kann. 

Das Titancarbid hat die Dichte 4,25; es wird von Salzsäure 
nicht angegriffen, welche Eigenschaft in gewissen Fällen eine leichte 
Trennung von überschüssigem Titan ermöglicht. Königswasser 
wirkt langsam ein. Bei 700^ tritt mit Wasserdampf keine Reaktion 
ein. Die anderen Reaktionen sind denen des Titans ähnlich. In- 
des brennt es in Sauerstoff viel besser als jenes. Bei beginnen- 

DBR ELEKTRISCHE OFEN. 16 
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der Rotglut fängt es in Sauerstoff Feuer, und die entwickelte Wärme 
genügt, um die Substanz zur Weissglut zu erhitzen. Pulvert man 
es und wirft es in die Flamme eines Brenners, so entstehen sehr 
schöne Funken, viel glänzender als die des Titans. 

Analyse, 

1. 2. 3. theoretisch für TiC. 

Kohlenstoff. . . . 20,06 19,40 19,18 19,36 

Titan — 79,84 80,41 80,64 

Stickstofftitan, — Das durch Erhitzen von Titansäure mit 
Kohle oder allein mit einem Bogen von 300 Amperes und 70 Volts 
erhaltene Stick stofititan bildet geschmolzene bronzefarbene Massen, 
die schwer zerreiblich und sehr hart sind, Rubin ritzen und Dia- 
mant langsam schleifen. Die Dichte ist 5,18. 

Die Analyse ergab 78,3 und 78,7% Titan. Diese kohlenstoff- 
freie Verbindimg entspricht also dem von Friedel und Guerin 
beschriebenen Stickstofftitan mit der Dichte 5,28 und einem Titan- 
gehalt von 78,1%. 

T%tanoxyd. — Das durch Einwirkimg eines elektrischen Bogens 
von geringer Intensität auf Titansäure gewonnene blaue Oxyd 
nähert sich seinem Aussehen nach ziemlich dem Titanmonoxyd, 
dessen Existenz noch zweifelhaft ist; es wurde bisher nur von 
Laugier und Karsten erwähnt. 

Das von uns erhaltene Oxyd erscheint als dunkel indigoblau 
geftu*bte Masse, gebildet und bedeckt von Krystallanhäufungen. 



ScHLüSSFOLGEEUNGEN. — Lässt man die Wärme eines elek- 
trischen Bogens von wechselnder Intensität auf ein Gemenge von 
Titansäure und Kohle wirken, so erhält man: 

1. Blaues Titanmonoxyd; 

2. Geschmolzenes Stickstofftitan Ti2N2; 

3. Geschmolzenes Titan oder ein krystaUisiertes Titan- 
carbid TiC. 
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Geschmolzenes Titan ist der feuerbeständigste Körper, den 
wir bisher im elektrischen Ofen erhalten haben; es ist schwerer 
schmelzbar als Vanadin und lässt Metalle, wie reines Chrom, Wol- 
fram, Molybdaen und Zirkonium weit hinter sich. Es konnte im 
elektrischen Ofen nur bei einer Temperatur dargestellt werden, 
die höher war als die der Zersetzung des Stickstoffititans, mittelst 
des Bogens einer Maschine von 100 Pferdekräften. Geschmolzenes 
Titan zeigt dem Stickstoff gegenüber eine geringere Affinität, als 
die durch Einwirkung von Alkalimetallen auf FluortitanalkaU er- 
haltenen Pulver; dieses pulvei'fbrmige Titan verbrennt indes in 
Stickstoff bei 800«. 

Titan nähert sich in der Gesamtheit seiner Eigenschaften den 
Metalloiden, besonders dem Silicium. 



I. — Silicium. 

Bereits früher haben wir berichtet, dass man Kieselsäure im 
elektrischen Ofen leicht verflüchtigen könne. Bei Anwendung eines 
Stromes von 1000 Amperes und 50 Volts geht die Bildimg von 
Eieselsäuredampf in sehr reichlicher Weise vor sich. In wenigen 
Augenblicken ist man von sehr leichten Kieselsäurefäden umgeben, 
die in der Luft schweben imd lange Zeit suspendiert bleiben. 
Untersucht man diese Fäden unter dem Mikroskop, so findet man, 
dass sie aus sehr kleinen Kügelchen von Kieselsäure bestehen, 
die in Wasser das Brown'sche Phänomen zeigen. 

Setzt man den Versuch nicht bis zur völligen Verflüchtigung 
deV Kieselsäure fort, so findet man im unteren Teile des im Tiegel 
hinterbleibenden Rückstandes mitunter ganz charakterische Silicium- 
krystalle, wie die von de Senarmont beschriebenen. Aus diesem 
ersten Versuch ersehen wir, dass Kieselsäure bei hoher Temperatur 
durch Kohle reduzierbar isU 

Erhitzten wir in unserem elektrischen Ofen ein Gemenge von 

Bergkrystall und Kohlepulver in einem an einem Ende geschlossenen 

Kohlezylinder, so war die Erscheinung noch viel deutlicher. 

. 16* 
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Die Mündung des Rohres ist von flockiger Kieselsäure um- 
geben; darunter findet man sehr deutliche, fast farblose Krystalle 
von Siliciumcarbid und noch weiter unten einen ganzen Ring von 
schwarzen glänzenden Krystallen, hie und da mit geschmolzenen 
Kügelchen untermischt'); diese schwarzen Krystalle werden nur 
von dem Gemenge von Salpetersäure und Fluorwasserstoffsäure 
angegriffen. Sie fangen in der Kälte in Fluor Feuer und ver- 
brennen lebhaft zu Fluorsilicium. Einige zeigen sehr deutlich das 
Aussehen der übereinander geschichteten, durch Lösimg in ge- 
schmolzenem Zink erhaltenen Krystalle. Sie sind immer mit Sili- 
ciumcarbid vermischt; der krystallinische Staub aus dem ganzen 
Rohre enthielt aber 28—30% krystallisiertes Silicium. 

Dieser von uns mehrmals wiederholte Versuch beweist also, 
dass Kieselsäure unter der Wirkung des elektrischen Bogens von 
Kohle reduziert wird und Silicium liefert 

Wenn die Temperatur nicht sehr hoch ist, entzieht sich ein 
Teil der Kieselsäure der Einwirkimg des Kohlenstoffs und kann sich 
in Form von Krystallen oder geschmolzenen Kügelchen vorfinden. 

Dies Verfahren könnte zur Darstellung von Silicium verwendet 
werden, wenn man den Siliciumdampf im Augenblick seines Ent- 
stehens abkühlen würde. 

Vigouroux wies unter Anwendung unseres elektrischen Ofens 
nach, dass flüssige Kieselsäure leicht durch Aluminium reduziert werden 
und eine gute Ausbeute an krystallisiertem Silicium liefern könnte. 



J. -* Alazninluxn. 

Thonerde wurde bisher als ein nicht reduzierbares Oxyd an- 
gesehen; dies ist nicht der Fall. 

Bringt man ganz durchsichtige Korundkrystalle in einem 
Schiffchen in die Mitte des Kohlerohres imseres elektrischen Ofens, 

*) Einige dieser Siliciumkügelchen enthalten kleine, gut durchsichtige, 
schön gelb gefärbte Krystalle von Siliciumcarbid. 
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und erhitzt man mit Hülfe eines Stromes von 1000 Amperes und 
80 Volts, so wird die Thonerde in einigen Minuten verflüchtigt. Das 
ganz in Graphit verwandelte Schiffchen enthält keine Spur von 
Asche, und auf beiden Seiten des Hohres findet man ein krystal- 
linisches Gewebe von Graphit und Thonerde und darüber Eügelchen 
mit 2 — 3 "" Durchmesser, die leicht als metallisches Aluminium zu 
erkennen sind. 

Man kann diesen Versuch anders ausfuhren, indem man ein 
Kohlerohr verwendet, welches an einem Ende geschlossen ist und 
derart in den Ofen gebracht wird, dass das geschlossene Ende zum 
Temperaturmaximum erhitzt wird. Das Rohr misst 40*^°* in der 
Länge und 40 ""°* im inneren Durchmesser. Auf den Boden davon 
bringt man ca. 100 g Thonerde und erhitzt 15 Minuten lang mit 
einem Strom von 300 Ampferes und 65 Volts. Gegen Ende des 
Versuches entweichen reichliche Dämj)fe aus der Öffnung des 
Bohres, welche bei Verdichtung an einem kalten Körper einen 
weissen Beschlag von Thonerde liefern. 

Behandelt man diese Substanz in der Kälte mit verdünnter 
Essigsäure zur Entfernung der Spuren von Eisen und Kalk, wäscht 
hierauf mit destilliertem Wasser und trocknet, so findet man in der 
Mitte von unregelmässigen Massen sehr kleine Kügelchen von ge- 
schmolzener Thonerde. 

In dem oberen Teile des Rohres findet man nach dem Er- 
kalten einen weissen Beschlag von Thonerde und im unteren Teile 
ein Stück geschmolzener Thonerde, welches ein verschiedenes 
Aussehen besitzt, je nachdem das Oxyd sich in mehr oder weniger 
heissen Partien befunden hatte. 

Der Teil, der der höchsten Temperatur ausgesetzt gewesen 
war, ist mit einer Haut von Graphit bedeckt, welcher von der 
Kondensation des das Rohr erfüllenden Kohlenstoff^dampfes her- 
stammt. An der Wandung bemerkt man kleine weisse oder leicht 
gelbliche Kügelchen, welche aus einem Gemenge von Aluminium 
und dem Carbid dieses Metalles bestehen. 

Die Reaktion wird viel triftiger, wenn man unter gleichen Be- 
dingungen ein inniges Gemenge von Thonerde und Stärke erhitzt; 
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durch die Zersetzimg letzteren Körpers entsteht der zur Reduktion 
notwendige Kohlenstoff. 

Bei einer Operation, die 18 Minuten dauerte (300 Ämpferes und 
65 Volts), erhielten wir eine gewisse Menge Aluminium, welches 
schöne Blättchen des später zu beschreibenden Carbids C3AU 
enthielt. 

Dieser Versuch wurde viermal, stets mit gleichem Resultate, 
wiederholt; jedesmal war auch das erkaltete Gemenge mit Graphit 
bedeckt, welcher von der Verdichtung des Kohlenstoffdampfes 
herrührte. 

Eine andere Versuchsreihe, die in Tiegeln bei weniger hoher 
Temperatur ausgeführt wurde, zeigte uns, dass Thonerde allein in 
Kohletiegeln geschmolzen und flüssig erhalten werden krmne, ohne 
dass Reduktion eintritt. 

Bei einem Experiment mit einem einseitig geschlossenen Rohre 
geschah es, dass das andere Ende des Zylinders durch einen Pfropfen 
aus Thonerde und Kohle verstopft wurde. Diese Operation, die 
nicht so lange ausgedehnt worden war, wie die vorangehenden, in 
Folge eines Kurzschlusses, lieferte uns in dem erhitzten Teile ein 
Netz aus Graphit und sehr dünnen hexagonalen Krystallen, welche 
Farbenspielerscheinungen zeigten und ganz aus Thonerde bestanden. 
Das Rohr enthielt nicht eine Spur von metallischem Aluminium. 
Die Entstehung dieses Gemenges von Korund und krystallisiertem 
Graphit bewies, dass der so leicht gebildete Thonerdedampf und 
Kohlenstoffdampf in Berührung sein können, ohne dass Aluminium 
gebildet wird. 

Es bedarf einer viel höheren Temperatur, damit Kohlenstoff- 
dampf im Stande ist, Thonerdedampf zu reduzieren. 

Thonerde wird also im elektrischen Ofen durch Kohle nicht 
reduziert; die Reduktion tritt aber ein, wenn die Dämpfe dieser 
beiden Körper auf eine sehr hohe Temperatur erhitzt werden. 

Dann giebt die Thonerde Sauerstoff ab und liefert metalUsches 
Aluminium, welches sich zum Teil mit Kohlenstoff sättigt. 
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Verunreinigungen des Aluminiums^). — Die vorangehenden 
Untersuchungen, wie auch die Entdeckung des später zu be- 
schreibenden, krystallisierten Aluminiumcarbids führten uns dazu,, 
die analytische Untersuchung des elektrolytisch dargestellten 
Aluminiums in Angriff zu nehmen. 

Die in Frankreich von Henri Sainte -Ciaire Deville im Jahre 
1854 begründete Aluminium-Industrie unterliegt gegenwärtig sehr 
rasch vor sich gehenden Veränderungen. Seitdem man das Metall' 
durch Zersetzung der Thonerde mittelst starker Ströme gewinnen 
konnte y ist seine Darstellung genügend praktisch geworden, dass 
der Preis des Metalles auf 4 Francs per Kilogramm sinken 
konnte. Das rasche Fortschreiten dieser Industrie gestattet die 
Annahme, dass der gegenwärtige Preis noch mehr herabgesetzt 
werden wii-d. 

Die Eigenschaften dieses Metalles von so bedeutender Leich- 
tigkeit werden dann zahlreiche Anwendungen gestatten. 

Die Punkte in zweiter Linie, die neuer Untersuchungen be- • 
dürfen, wie die Affinierung des Aluminiums, oder die billige Ge- 
winnung von reiner Thonerde aus Bauxit oder Kaolin werden ohne 
Zweifel bald aufgeklärt werden. 

Das technische Aluminium hat bereits einige Absatzgebiete; 
ausser dem, dass es zur Affinierung von Stahl und Roheisen*) ver- 
wendet wird, zeigen einige seiner Legierungen sehr merkwürdige 
Eigenschaften. 

Die verschiedenen Forscher, die sich mit den Eigenschaften 
des Aluminiums beschäftigten, fanden oft sehr widersprechende 
Resultate. Dasselbe war der Fall, als man in einigen Ländern ver- 
suchte, es wegen seines geringen Gewichtes zur Herstellung kleiner 
Ausrüstungsgegenstände zu verwenden, wie zu Schüsseln, Feld- 
flaschen und Kochkesseln, um das Gewicht des Tornisters für den 
Infanteristen zu verringern. Bald verhielt sich das Metall günstig 



^) Comptes rendus 2. JuH 1894, t. CXIX. p. 12. 

^ Diese Affinierung von Stahl war in England von Hadfieid und in 
Frankreich von Le Verrier ausgearbeitet worden. 
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und zeigte Eigenschaften^ die die Anwendung empfahlen, bald 
bewirkte es nur Enttäuschungen. 

Diese Schwierigkeiten stammen von der Verschiedenheit der 
Zusammensetzung des technischen Aluminiums. 

Wir wollen hinzufügen ^ dass das nach den rerschiedenen 
elektrolytischen Verfahren gewonnene Aluminium niemals rein^ und 
seine Zusammensetzung ziemlich schwankend ist; alle Metallurgen 
wissen, welchen Einfluss Spuren von fremden Körpern auf die 
chemischen und physikalischen Eigenschaften eines Metalles be- 
sitzen. Es wäre demnach für die Industrie von Interesse, die 
Darstellung eines möglichst reinen Aluminiums anzustreben, dessen 
Eigenschaften konstant wären, und immer dieselben Resultate er- 
halten lassen würden. 

Die bisher bekannten Verunreinigungen des technischen 
Aluminiums sind zwei: Eisen und Silicium. 

Das Eisen stammt von dem Mineral, den Elektroden und den 
Tiegebi. Man sollte es durch die Wahl reiner Thonerde und die 
sorgfaltige Herstellung von Elektroden und Tiegeln vermeiden 
können. Min et hat hierüber interessante Untersuchungen ver- 
öffentlicht und genau festgestellt, welchen ärgerlichen Einfluss eine 
kleine Menge Eisen ausüben könnte. 

Das Silicium rührt auch zum Teil von Elektroden und Tiegeln, 
aber besonders von der verarbeiteten Thonerde her: Das Vorhanden- 
sein dieses Metalloids scheint schwieriger zu verhüten zu sein. Es 
zeigt manchmal gar keinen schädlichen Einfluss, wir konnten den 
Gehalt davon leicht durch einfaches Schmelzen des Metalles unter 
einer Schicht von Fluoralkali verringern^). 

*) Das zu dieser Untersuchung verwendete Muster Aluminium zeigte fol- 
gende Zusammensetzung: 

Aluminium 98,02 

Eisen 0,90 

gilicium 0,81 

Kohlenstoff 0,08 

Stickstoff Spuren. 

Nach einmaligem Schmelzen unter einer Schicht von Fluoralkali enthielt 
es nur mehr 0,57 7o Silicium. 
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Ausser Silicium und Eisen kommen aber im technischen 
Aluminium beständig noch zwei, bisher nicht bekannte Verim- 
reinignngen ror, Stickstoff und Kohlenstoff. Behandelt man ein 
Stück technisches Aluminium mit 10 prozentiger Kalilauge, so 
wird das Metall rasch angegriffen, und der sich reichlich ent- 
wickelnde Wasserstoff führt eine geringe Menge Ammoniak mit 
sich. Man kann letzteres nachweisen, indem man den Wasserstoff 
Blase für Blase durch Nessler'sches Reagens hindurchleitet. 

Alsbald entsteht eine Färbung, endlich ein mehr oder weniger 
reichKcher Niederschlag. Es ist sehr wichtig, bei dieser Reaktion 
nur absolut reines Kali zu verwenden. 

Leitet man einen Strom Stickstoff in geschmolzenes Aluminium, 
so sättigt dieses sich mit dem Gase, und das so gewonnene Metall 
zeigte eine leichte Verringerung in seiner Bruchfestigkeit und 
seinem Dehnungsvermögen. Die Gegenwart von Stickstoff ver- 
ändert also die physikalischen Eigenschaften des Aluminiums. *) 

Mallet, Professor an der Universität von Virginia, hatte im 
Jahre 1876 die Existenz eines Stickstoffaluminiums angegeben; 
diesem in Aluminium leicht löslichen Körper muss die Änderung 
der Eigenschaften zugeschrieben werden.^) 

Kohlenstoff trafen wir in technischem Aluminium konstant und 
in grösserer Menge als Stickstoff an. Behandelt man ca. 100 g 
Aluminium mit einem Strom von gut sauerstofffreiem Chlorwasser- 
stoff oder Jodwasserstoff, so hinterbleibt ein grauer Rückstand. 
Nimmt man diesen mit verdünnter Salzsäure auf, so erhält man 
sehr leichten amorphen Kohlenstoff von brauner Farbe, der in 
Sauerstoff vollständig verbrennt unter Bildimg von Kohlensäure; 
er enthält keine Spur von Graphit. Man kann eine Gewichts- 
bestimmung dieses Kohlenstoffs ausführen, indem man ca. 10 g 

*) Grenze der Bruch- Dehn- 

Elastizität festigkeit barkeit 
Geschmolzenes Aluminium ... 7,5 kg 11,102 kg 9 «am 
Mit Stickstoff gesättiges Aluminium 6,5 kg 9,600 kg 6 mm 

*) J. Mallkt. Über Stickstoffaluniinium. Joum. of the ehem. Society 
t. XXX. p. 349; 1876, 
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Aluminium mit concentrierter Kalilauge behandelt. Den Rückstand 
nimmt man mit Wasser auf, trocknet und verbrennt schliesslich 
im Sauerstroffstrom. Aus dem Gewicht der aufgefangenen Kohlen- 
säure kann man das des Kohlenstoffs bestimmen. Wir fanden 
auf diese Weise folgende Zahlen: 

1. 2. 3. 

Kohlenstoff .... 0,104 0,108 0,080 

Die Einwirkung von Kohlenstoff auf die physikalischen Eigen- 
schaften des Aluminiums erschien uns sehr charakteristisch. 

Um sie besonders hervortreten zu lassen, schmolzen wir in 
einem Tiegel Aluminium von guter Qualität und gössen einen Teil 
davon in eine Form; in der übrigen noch flüssigen Masse lösten 
wir krystallisiertes Aluminiumcarbid, welches im elekti*ischon Ofen 
dargestellt worden war. Einige Augenblicke später goss man eine 
neue Probe Metall; man hatte so zwei Muster, eines von ge- 
schmolzenem Aluminium und eines von kohlenstoffhaltigem Alu- 
miniiun. 

Aus diesen Gusstücken entnahm man Proben; während 
das geschmolzene Aluminium auf den Quadratmillimeter eine 
Bruchfestigkeit von 11,1 kg und eine Dehnbarkeit von 9"*° auf 
100 besass, zeigte das carburierte Aluminiimi nur eine Bruch- 
festigkeit zwischen 8,6 und 6,5 kg und eine Dehnbarkeit von 
3—5™ auf 100.^) 

Wir hatten Gelegenheit, Analysen von Aluminium aus den 
drei grossen Fabriken in La Praz (Frankreich), Neuhausen 
(Schweiz) imd Pittsburg (Vereinigte Staaten) auszuführen, wobei 
wir eine andere Verunreinigung entdeckten, die hinsichtlich der 



^) Diese Versuche werden mit dem geschmolzenen Metall, wie es war, 

ohne Auswalzen oder Ausglühen angestellt. 

Nach einmaligem Walzen oder Ausglühen erhielt man folgende Zahlen: 

Elastizitäts- Bruch- Dehn- 
grenze festigkeit barheit 

Carburiertes Aluminium. ... 20 kg 20,79»^ kg 2,5™« 

Nach dem Walzen und Ausglühen 7,7 kg 13,800 kg 26,o»n«n 
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Dauerhaftigkeit des Metalls grosse Bedeutung zu haben scheint. 
Wir meinen die Anwesenheit von Natrium im technischen Alu- 
minium. 

Das Vorkommen von Natrium in einigen Aluminiumsorten 
kann man folgendermassen nachweisen: man bringt 250 g sorg- 
fältig dargestellter Feilspäne in eine Flasche aus Aluminium mit 
300 cc destilliertem Wasser, welches in einem Metallapparat dar- 
gestellt worden war. Nun überlässt man das Gemenge zwei 
Wochen lang sich selbst, erhitzt es aber jeden Tag zum Sieden. 
Hierauf bringt man es auf ein Filter*), wäscht mit kochendem 
Wasser und verdampft die leicht alkalische Flüssigkeit in einer 
Platinschale zur Trockene. Man erhitzt zur Dunkelrotglut, die 
Masse färbt sich braun; auf Zusatz von reiner verdünnter Salz- 
säure tritt eine deutliche Kohlensäureentwicklung ein. Man ver- 
dampft von neuem zur Trockene, erhitzt auf 300®, um die über- 
schüssige Salzsäure zu verjagen, imd erhält so einen Rückstand, 
der alle Eigenschaften von Chlomatrium zeigt. Man löst in Wasser 
und bestimmt das Chlor als Chlorsilber; aus dem Gewicht be- 
rechnet man die Menge Natrium, welche der Aluminiumfeile durch 
Wasser entzogen wurde. 

Bei der vollständigen Analyse des Metalles fanden wir 
Natrium in einer gewissen Anzahl von Aluminiummußtem. Der 
Gehalt schwankte zwischen 0,1 imd 0,3 %. Ein Aluminium, 
seinerzeit von der Firma Bernard dargestellt, enthielt 0,42%') 

Enthält ein Aluminium eine kleine Menge Natrium, so wird 
es von kaltem Wasser zuerst langsam angegriffen; die Einwirkung 
dauert aber an und nimmt an Intensität zu. In der That kann man 
beobachten, wenn eine kleine Menge Wasser, welches nicht 

^) Bei diesem Versuche erhält man oft eine kleine Menge löslicher Thon- 
erde, die ohne Zweifel der kolloidalen Thonerde analog ist^ welche durch's 
Filter geht und dann ausfällt. 

') Das Vorkommen von Natriimi im technischen Aluminium beweist, dass 
bei der Elektrolyse des Gemenges von Kryolith und Thonerde sekundäre 
Reaktionen eintreten, in welchen Natrium je nach der Zusammensetzung des 
Bades und der Intensität des Stromes eine verschiedene Rolle spielen kann. 
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erneuert wird^ sich mit einem Blech von solchem Aluminium zu- 
sammen befindet, dass zuerst eine dünne Schicht Thonerde auf 
dem Metall gebildet wird. Nach mehreren Tagen zeigt die Flüssig- 
keit mit empfindlichem Lakmuspapier alkalische Reaktion. Von 
da an geht die Zersetzung rascher vor sich. An allen Stellen, wo 
das Aluminium Natrium enthält ist ein wenig Alkali entstanden, 
welches auf das Metall unter Bildung eines Aluminates einwirkt 
Dieses Natriumaluminat wird hierauf vom Wasser zersetzt; es ent- 
steht Thonerde und Aetznatron, und wenn die Flüssigkeit leicht 
alkalisch ist, ist es erklärlich, dass die Zersetzung lebhafter wird. 
Mit Aluminium hergestellte Legierungen werden also ganz 
verschiedene Eigenschaften haben, je nachdem sie eine kleine 
Menge Natrium enthalten werden oder nicht.') 

So hat Riche in einer Arbeit über Legierungen von Aluminium 
mit Zinn angegeben, dass Wasser von denselben bei gewöhnlicher 
Temperatur zersetzt werde. 2) Es gelang mir, eine ähnliche Le- 
gierung mit 6 ^/o Zinn aus einem ganz natriumireien Aliuninium 
herzustellen ; nach zweimonatlichem Stehen in gewöhnlichem Wasser 
wurde das Metall an mehreren Stellen fleckig, zeigte kleine Aus- 
witterungen von Thonerde, aber keine Spur einer Gasentwick- 
lung. Dieser Versuch wurde auf folgende Weise ausgeführt: Voll- 
ständig natriumfreies Aluminium wurde mit 6 % Zinn legiert unter 
Vermeidung der Einwirkung von Stickstoff und der Ofengase, denn 
Franc k hat gezeigt, dass Aluminium bei Rotglut Kohlensäure und 
sogar Kohlenoxyd zersetzt Man erhielt so eine Legierung, die beim 
Walzen unter starkem Drucke folgende Zahlen ergab: 

Ausgeglüht. Gehärtet. 

Widerstand . . . . 17,6 kg. . . . . 28,43 kg. 

Elastizität 8,2 kg 22,90 kg. 

Dehnbarkeit .... 20 mm 6 mm 

^) Es ist also bei allen Untersuchxnigeii auf diesem Gebiete tmerlässlicb, 
zuerst die genaue Zusammensetzung des zu verwendenden Aluminioms fest- 
zusteUen. 

*) RiCHi. Recherches sur les alliages de ^aluminium. Journal de phar- 
macie et de Chmie, 6« s^rie t. I. p. 5, 1895. 
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Ein Blatt dieses Metalls wurde in zwei Teile geteilt: der eine 
wurde in Seinewasser gebracht, welches jeden Tag durch Um- 
schüttebi mit Luft gesättigt wurde; den anderen brachte man in 
ein Glas aus böhmischem Glase mit Seinewasser, auf welchem 
sich eine Olschicht von mehreren Centimetem befand. Die mittlere 
Laboratoriumstemperatur betrug ca. 20^. Der Versuch wurde am 
30. September angesetzt und dauerte zwei Monate. Während 
dieser Zeit bedeckte sich das Aluminium mit weissen Auswitte- 
rungen und wurde fast auf der ganzen Oberfläche fleckig, aber in 
beiden Fällen entwickelte sich auch nicht ein Bläschen Wasserstoff. 
Die Probe in dem Wasser, welches täglich geschüttelt wurde, 
wurde rascher angegriffen. 

Dieser Versuch wurde nur mit einer Legierung von geringem 
Zinngehalt ausgeführt. Riebe hat angegeben, dass die Zersetzung 
des Wassers bei höherem Zinngehalt sehr lebhaft würde; deshalb 
ist jeder Versuch, Aluminium mit einer Zinnlegierung zu löten, von 
vornherein abzuweisen. 

Aluminium ist übrigens ein Metall, welches nach sorgfaltigem 
Glühen sich sehr leicht prägen und walzen lässt. Man sollte also 
nicht mehr verlangen, als es leisten kann. 

Riche, dem ich diese Erfahrungen vor der Veröffentlichung 
mitgeteilt habe, hat auch das Vorkommen von Natrium in einigen 
Aluminiumsorten beobachtet. 

Hr. Moissonier, erster Apotheker im Militär spital Saint 
Martin, der weitgehende Untersuchimgen auf diesem Gebiete aus- 
geführt hat, hat sogar ein Muster mit 0.4 % Natrium gefunden. 

Noch auf einen anderen wichtigen Punkt müssen wir gelegent- 
lich der Aluminiumlegierungen, besonders der mit Kupfer, hin- 
weisen. Jede nicht homogene Legierung ist sehr wenig dauerhaft. 

Dumas bereits hat in seiner Arbeit über das Aequivalent- 
gewicht des Alimiiniums darauf hingewiesen, dass das nach dem 
Verfahren von Deville gewonnene Aluminium nicht homogen sei. ^) 

^) Dmus. „Ich erkannte darauf, dass im unreinen Aluminium die Ver- 
teilung von Eisen und Silicium nicht gleichmässig ist.*' Memoires sur les 
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Wir hatten oft Gelegenheit, den schlechten Einfluss dieses 
Mangels an Homogenei'tät an gepressten Aluminiumgegenständen 
zu konstatieren. Uberlässt man destilliertes Wasser in einem 
solchen G-efasse sich selbst, so sieht man nach ca. 14 Tagen kleine 
weisse Flecken von Thonerdehydrat sich bilden ; der Fleck umgibt 
sich mit einem glänzenden Ei*anz und fahrt fort zu wachsen. 
Schneidet man das angegriffene Stück ab und entfernt das Thon- 
erdehydrat, so sieht man imter dem Mikroskope, dass dort meist 
ein Teilchen Kohlenstoff oder anderer Substanz vorhanden ist, 
welches ein galvanisches Element gebildet hat, wodurch das Metall 
auf eine mehr oder weniger grosse Oberfläche zersetzt wurde. 
Lässt man statt Wasser eine gesättigte Chlomatriumlösung in Be- 
rührung mit diesem nicht homogenen Aluminium, so wird die Er- 
scheinung verstärkt und jedes Kohlenstoffteilchen wirkt so heftig 
auf das Aluminiumblech ein, dass dasselbe durchlöchert wird. 

Die Bildung von kleinen galvanischen Elementen auf der 
Oberfläche des Aluminiums ist die Ursache der Veränderung des 
Metalles. 

Bei einem ganz homogenen Metall dagegen, welches weder 
Stickstoff noch Kohlenstoff noch Natrium enthält, zeigt sich keinerlei 
Veränderung; das Wasser, welches damit in Berührung war, be- 
wahrt seine Klarheit und enthält keine Thonerde. 

Dieselbe Erscheinung zeigt sich, bei mit Wasser verdünntem 
Alkohol z. B. bei Rum und erklärt, warum gewisse Feldflaschen 
aus Aluminium von schlechter Qualität angegriffen werden, und 
zwar mitunter ziemlich stark. ') 

Zum Schlüsse will ich noch bemerken, dass Aluminium immer 
nur allein verwendet werden sollte, da es ein grosses Bestreben 
zeigt, mit jedem anderen Metall eine galvanische Kette zu bilden. 

Äquivalents des corps simplea. AnvnUs de Chimie et de Phynque. 3« s^rie t. 
LV. p. 153. 

^) Plage und Lbbin haben die Angreifbarkeit von einigen Aluminiumsorten 
der Einwirkung von Tannin zugeschrieben, gelegentlich von Untersuchungen , 
welche im Laboratorium der Friedrich Wilhelms-Uni versi tat in Berlin angestellt 
wurden, über Feldflaschen und Kochkessel aus Aluminium. Berlin 1893. 
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Teile von Eisen oder Messing, die sich in Berührung mit 
AhiTTiiTiinTn befinden, werden stets in kurzer Zeit die Oxydation 
des Metalles und seine Umwandlung in Thonerde bewirken. 
Alle Industriellen, welche grosse Aluminiumflächen herzustellen 
hatten, haben durch Erfahrung zu ihrem Schaden die all- 
gemeine Gültigkeit dieser Zersetzimg kennen gelernt. 

Technisches Aluminium enthält also ausser Eisen und Silicium 
eine kleine Menge Kohlenstoff, Spuren von Stickstoff*) und manch- 
mal Natrium. Diese verschiedenen Stoffe sind von bedeutendem 
Einfluss auf die Eigenschaften des Aluminiums. Es ist zu hoffen, 
das die Elektrometallurgie bald im Stande sein wird, ein Metall 
von grösserer Reinheit und von konstanter Zusammensetzung her- 
zustellen. 

Wir brauchen bei dieser rein chemischen Untersuchung nicht 
auf die Wichtigkeit des wiederholten Glühens beim Walzen und 
Prägen des Aluminiums hinzuweisen. Bekanntlich springt das 
Metall ohne diese Vorsichtsmassregel leicht und wird zu jeder Ver- 
wendung ungeeignet. 



Nectb Methode zur Darstelluno von Aluminiumlegierungen^). 
— Die Methode, welche wir weiter oben zur Darstellung einer Le- 
gierung von Aluminium imd Vanadin, ausgehend von Vanadinsäure, 
angegeben haben, kann auf eine gewisse Anzahl Oxyde ausgedehnt 
werden. Sie beruht auf der bedeutenden Affinität des Aluminiums 
zu Sauerstoff. Durch die Arbeiten von Winkler und anderen 
Forschem wurde bereits die Leichtigkeit der Reduktion gewisser 
Sauerstofiverbindimgen durch Magnesium festgestellt. Li manchen 

^) Wir wollen noch hinzufügen, dass technisches Aluminium oft eine 
kleine Menge Thonerde ohne jede krystallinische Gestalt einschliesst. Endlich 
fanden wir in einigen Proben nach der Behandlung mit Salzs&ure unter dem 
Mikroskope sehr deutliche kleine Krystalle von Borocarbid. Da« Bor in dieser 
Verbindung stammte von der Borsäure, welche als Bindemittel für die Kohle 
der Elektroden gedient hatte. 

») Camptes rendus. No. 23 vom 8. Juni 1896 t. CXXII. p. 1302. 
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Fällen kann auch Aluminium verwendet werden. Unter Ausnutzung 
dieser Eigenschaft gelang es mir, Legierungen von Aluminium mit 
den meisten feuerbeständigen Metallen zu erhalten, die ich durch 
Reduktion im elektrischen Ofen isoliert habe. 

Die Darstellung dieser Legierungen ist sehr einfach; sie be- 
steht darin, auf ein flüssiges Aluminiumbad ein Gemenge von 
Aluminiumfeile mit dem zu reduzierenden Oxyd zu werfen. 

Die Verbrennung eines Teiles des Aluminiums in der Luft 
an der Oberfläche des Bades entwickelt eine so grosse Wärme- 
menge, dass die beständigsten Oxyde reduziert werden. Das Metall 
geht hierauf kontinuierlich in das Aluminiumbad über und erhöht 
den Schmelzpunkt der Legierung. Die Darstellung geschieht auf 
trockenem Wege und ohne Anwendung irgend eines Flussmittels. 

Ich konnte auf diese Weise Legierungen von Aluminium mit 
Nickel, Molybdaen, Wolfram, Uran imd Titan darstellen. Oft 
kommt es vor, dass die bei der Reaktion entwickelte Wärme so 
gross ist, dass das Auge den Schein nicht vertragen kann. Wir 
haben mehrere male Legierungen mit 75 ^/'o Wolfram dargestellt, 
die nur dank dieser grossen Wärmeentwickelung flüssig erhalten 
werden konnten. Legierungen mit 10 pCt. lassen sich leicht ge- 
winnen. Man darf auch nicht vergessen, dass die Reaktion manch- 
mal unter Explosion vor sich geht. 

Diese verschiedenen Legierungen schienen mir einigermassen 
von Interesse zu sein. Sie gestatten nämlich, diese feuer- 
beständigen Metalle, deren Schmelzpunkt höher liegt, als die 

« ■ 

Temperatur unserer gewöhnlichen Ofen, in irgend ein Metall, auch 
von niedrigem Schmelzpxmkt einzufühi*en. 

Bringt man zum Beispiel metallisches Chrom mit geschmolzenem 
Kupfer zusammen, so löst letzteres nur eine sehr geringe Menge, 
ca. ein halbes Prozent davon und es ist immöglich, darüber hinaus- 
zukommen. Nimmt man aber eine Legierung von Aluminium imd 
Chrom, so löst sich dieselbe in allen Verhältnissen in dem ge- 
schmolzenen Kupfer unter Bildung einer gemischten Legierung 
von Kupfer, Chrom und Aluminium. Aus dieser kann man das 
Aluminium leicht entfernen, indem man das geschmolzene Bad mit 
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einer dünnen Schicht von Kupferoxyd bedeckt. Letzteres löst sich 
bekanntlich leicht in Kupfer und oxydiert das Aluminium, welches 
flieh als Thonerde auf der Oberfläche des Bades abscheidet. 

Dieses Verfahren könnte auch dazu dienen, Wolfram oder 
Titan in flüssigen Stahl im Martin -Siemens -Ofen einzuführen. 
Das überschüssige Aluminium würde rasch oxydiert werden und in 
die Schlacke übergehen. Man könnte es auch durch Zusatz von 
Eisenoxyd entfernen. 

Wir halten diese Methode für allgemein anwendbar und ge- 
ei^ety eine grosse Zahl neuer Legierungen zu gewinnen. 



Ai^ALYSE VON Aluminium und seinen LEaiERUNOEN ^). — Da 
die Verunreinigungen^ welche wir im technischen Aluminium vor- 
finden, seine Eigenschaften, einschneidend modifizieren, ist es 
wichtig, die Analyse davon möglichst genau auszuführen. Die 
bisher in der Industrie verwendeten Verfahren lassen zumeist viel 
zu wünschen übrig, sei es, dass man den eisenhaltigen Rückstand, 
den Aluminium nach der Behandlung mit verdünnter Salzsäure 
hinterlässt, für Silicium ansieht, sei es, dass man das Aluminium 
durch Differenz bestimmt. 

Vorversuche. — Zunächst ist zu ermitteln, ob das Aluminium 
Kupfer enthält. Man löst eine kleine Menge Aluminium, ca. 2 g 
in verdünnter Salzsäure und leitet in die Lösung Schwefelwasser- 
stoff ein. Wenn der Kupfergehalt sehr gering ist, empfiehlt es 
sich, die Lösung gelinde zu erwärmen, und während mehrerer 
Stunden nach dem Einleiten lauwarm zu erhalten. Man filtriert 
and bestimmt das Kupfer qualitativ in dem Rückstand. Hierauf 
wird der Weg zur qualitativen Ermittelung von Silicium, Eisen, 
Kohlenstoff, Stickstoff, Titan und Schwefel eingeschlagen^). 

*) Comptea rendw vom 9. Dezember 1895. t. €XXI. p. 851. 

•) Wir haben bereits früher mitgeteilt, wie man die Gegenwart von 
•Stickstoff im Aluminium nachweisen könnte. 

Impuretäs de Talaminium industriel. Comptea rendus. t. CXIX. p. ISl. 
1894. 

DBB BLBKTBI8CHB OFEN. 17 
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1. Alitminiüm ohne Kupfeb. — Bestimmung d^s SiUciums. — 
Ungefähr 3 g Metall werden in auf ein Zehntel verdünnter reiner 
Salzsäure gelöst. Wenn ein grau gefärbter Rückstand (welcher 
Silicium^ Eisen, Aluminium und Kohle enthält) bleibt, so schmilzt 
man denselben im Platintiegel mit etwas Natriumcarbonat. Den 
Tiegelinhalt löst man in verdünnter Salzsäure und vereinigt die 
Lösung mit der ersten. Die ganze Flüssigkeit wird in einer Por- 
zellanschale auf dem Wasserbade zur Trockene verdampft;, und die 
Schale hierauf in einem Heissluft-Heizschrank auf 125^ erhitzt 
Der Rückstand muss dann ganz weiss und pulverformig sein, und 
an dem Glasstab nicht mehr haften bleiben. Um dies zu erreichen, 
empfiehlt es sich, die Wände der Schale mit einem Spatel abzu* 
kratzen, und die vorhandenen Brocken mit einem Achatpistill zu 
zerdrücken. Nach 12 Stunden entfernt man die Schale aus dem 
Trockenschrank, nachdem man sich überzeugt hat, dass ein mit 
Ammoniak befeuchteter Glasstab, über den Rückstand gebracht, 
keine weissen Nebel mehr entstehen lässt, woraus folgt, dass keine 
freie Salzsäure mehr zugegen ist. 

Nach dem Trocknen nimmt man mit lauwarmem destillierten 
Wasser, dem man möglichst wenig Salzsäure zusetzt, auf, erhitzt 
einige Minuten lang zum Sieden, wobei die Kieselsäure ungelöst 
bleibt und filtriert. Nach dem Waschen und Trocknen glüht imd 
wägt manj) 

Bestimmung von Aluminium und Eiseti. — Die ursprüngliche 
Lösung des Aluminiums in auf ein Zehntel verdünnter Salzsäure 
wurde mit Wasser auf 500 cc verdünnt. Man nimmt 25 cc dieser 
Lösung, entsprechend 0,15 g Aluminium, neutralisiert in der Kälte 
mit Ammoniak und föUt die beiden Oxyde mit frischbereitetem 
Schwefelammoniimi. Nachdem man eine Stunde lang digeriert hat,, 
filtriert man, wäscht, trocknet, glüht und wägt. 



M um sich zu vergewiBsern, dass diese Kieselsäure keiue Thonerde oder 
kein Eisenoxyd enthält, bringt man reine Flusssäure in den Platintiegel, der 
zum letzten Glühen gedient hatte. Beim Verdampfen zur Trockene auf dem 
Sandbade darf kein wie immer gearteter Rückstand bleiben. 
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Wir verwendeten zu dieser Fällung kein Ammoniak, weil zu 
ihrer Vollständigkeit die Lösung nicht zu verdünnt sein darf und 
eine ziemlich grosse Menge Ammonsalze^ aber sehr wenig freies 
Ammoniak enthalten soll. Man kann freilich das überschüssige 
Ammoniak durch Kochen verjagen; damit muss man aber dann 
aufhören, wenn die Flüssigkeit nur mehr schwach alkalisch ist; 
überschreitet man diesen Punkt, dann wirkt die Thonerde langsam 
auf das Ammonsalz ein, und die Flüssigkeit nimmt saure Reaktion 
an. In Folge dieser kleinen Schwierigkeiten zogen wir die Fällung 
mit Schwefelammonium vor. 

Gefällte Thonerde lässt sich bekanntlich sehr schwer aus- 
waschen. D^s Auswaschen muss notwendigerweise durch Dekan- 
tation in einem Becherglase aus böhmischem Glase mit kochendem 
Wasser geschehen, und ist beendet, wenn die überstehende Flüssig- 
keit kein Chlor mehr enthält. Man filtriert nun, trocknet, glüht 
und wägt und erhält so das Gewicht der Thonerde und des im 
Aluminium enthaltenen Eisenoxydes. Das zuerst als Hydrosulfid 
gefällte Eisen oxydiert sich rasch beim Waschen und Glühen. 

Es ist auch wichtig, diese Thonerde vor dem Glühen sorgfältig 
zu trocknen. Ausserdem muss das Glühen langsam vorgenommen 
werden, da getrocknete Thonerde bei starkem Erhitzen oft zer- 
knistert. Das Glühen muss endlich auch lange genug fort- 
gesetzt werden, da die Thonerde das Wasser, welches sie ein- 
schUesst nur bei hoher Temperatur abgibt. 

Bestimmung von Eisen. — Zur Bestimmimg des Eisens ver- 
wendet man 250 cc der ursprünglichen Lösung nach Entfemimg 
der Kieselsäure, die zunächst auf ungefähr 100 cc eingedampft 
werden. Man setzt vollständig kieselsäurefreie Kalilauge >) hinzu, 
wodurch Eisen und Thonerde gefällt wird, welch letztere sich im 
Überschuss von Kalilange wieder löst. Man erhält das Gemisch 
zehn Minuten lang nahe dem Siedepunkte, wäscht dann 5 bis 6 
mal mit kochendem Wasser durch Dekantieren, und filtriert. Den 

') Es ist von Wichtigkeit, sich zu überzeugen, ob das Aetzkali keine 
Kieselsäure enthält. 

17» 
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Niederschlag löst man in verdünnter Salzsäure und fällt neuerdings 
mit überschüssiger Kalilauge. Nach dem Waschen und Filtrieren 
löst man wieder in Salzsäure und fkllt hierauf das Eisen mit 
Ammoniak. 

Nach dem Filtrieren und Waschen glüht und wägt man und 
erhält so das Gewicht des Eisenoxyds. Zieht man dieses von dem 
bei der vorangehenden Operation erhaltenen Gewicht beider Oxyde 
ab; so erhält man das Gewicht der Thonerde. 

Bestimmung des Natriums. — Die angewandte Methode beruht 
darauf, dass Aluminiumnitrat durch Erhitzen, bei einer niedrigeren 
Temperatur als Natriumnitrat, unter Bildung von Thonerde zer- 
stört wird. 

Man verwendet 5 g Aluminium (welches Kupfer enthalten 
kann oder nicht) als Feile oder Blech und behandelt in einem ko- 
nischen Glase mit Salpetersäure ^), welche mit dem gleichen Volum 
Wasser verdünnt ist, bei gelinder Wärme. In der Kälte tritt 
keine Reaktion ein; man darf aber die Temperatur nur vorsichtig 
steigern, denn die entwickelte Wärme kann eine sehr heftige Gas- 
entwicklung verursachen. 

Die Lösimg wird in einer Platinschale auf dem Wasserbad 
eingeengt und hierauf im Sandbad oder über freier Flamme zur 
Trockene verdampft; der Rückstand wird mit einem Achatpistill 
gepulvert. 

Hierauf erhitzt man zu einer Temperatur unterhalb des 
Schmelzpunktes von Natriumnitrat, bis jede Entwicklung von sal- 
petrigsauren Dämpfen aufgehört hat. Man nimmt den Rückstand 
mit kochendem Wasser auf, dekantiert die Flüssigkeit und wäscht 
die Thonerde drei oder vier mal 2). 

Hierauf werden die Schale und das Pistill gewaschen, imd alle 
Waschwässer mit ein paar Tropfen Salpetersäure zur Trockene 

^) Hiebe! empfiehlt es sich, einen kleinen Trichter fiber die Mündung des 
Spitsglaaes zu stülpen, um die Flüasigkeitsteilchen zurückzuhalten, die durch 
Gas- und Dampfentwicklung mitgerissen werden. 

') Die erste Lösung scheidet oft nach dem Filtrien und Auskühlen eine 
wechselnde Menge gallertartiger Thonerde an. 
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verdampft. Man nimmt dreimal mit kochendem Wasser auf, um 
jedesmal eine neue Menge Thonerde zu entfernen, die unter das 
Alkalinitrat gemischt ist Endlich behandelt man mit kochendem 
Wasser, dampft in einer Porzellanschale ein, filtriert, versetzt die 
Flüssigkeit mit reiner Salzsäure in geringem Uberschuss und ver- 
dampft zur Trockene. Nach neuem Zusatz von Salzsäure ver- 
dampft man imd verjagt jeden Säureüberschuss durch Erhitzen 
auf 300®', das zurückbleibende Chlomatrium wird als Chlorsilber 
bestimmt. Aus dem Gewicht desselben erhält man die Menge 
Chlor und kann daraus die entsprechende Menge Natrium be- 
rechnen *). 

Bestimmung des Kohlenstoffs. — Zwei Gramm Metall als 
Späne oder Feile werden im Mörser mit 10 bis 15 g Quecksilber- 
chlorid imd einer kleinen Menge Wasser verrieben. Das Gemenge 
wird in einer Schale auf dem Wasserbad zur Trockene verdampft, 
hierauf in ein Porzellanschiffchen gebracht und in einem Strom 
von reinem Wasserstoff erhitzt. Das Schiffchen wird nim in 
einem Rohr aus böhmischem Glase in einem Strom von ganz 
kohlensäurefreiem Sauerstoff zur Rotglut erhitzt. Der Gasstrom 
geht durch einen Liebig'schen Ealiapparat und zwei kleine mit 
geschmolzenem Kali geftillte U Rohre. Die Gewichtszimahme 
der verschiedenen Rohre giebt die Menge des im Aluminium 
enthaltenen Kohlenstoffs als Kohlensäure. 



2. ASÄLYBE BEB LEGIERUNGEN VON KuPFEB UND AlUMINITJM. 

— Bestimmung des Kupfers. — Enthält die Legierung bis zu 6 % 
Kupfer, so löst man 0,5 g Metall in chlorfreier Salpetersäure, ver- 
dünnt die Lösimg auf 50 cc imd fuhrt die Bestimmung auf elek- 
trolytischem Wege nach Lecoq de Boisbaudran in der von 
Riche angegebenen Weise aus. Die Stromstärke beträgt 0,1 
Ampere; die Operation dauert bei 60^ sechs Stunden, in der 

^) Während der ganzen Analyse muss man sich vor dem Glasstaub 
schützen, der sich in der Laboratoriumatmosphäre findet. 
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Kälte 24 Stunden. Nach Beendigung der Elektrolyse wird das 
Kupfer gewaschen^ getrocknet und als Metall gewogen. 

Bestimmung van Säicium, Aluminium und Eisen. — Nach der 
Entfernung des Kupfers als Sulfid durch Fällung mit Schwefel- 
wasserstoff werden Thonerde, Eisen und Silicium^ wie früher be- 
schrieben, bestimmt. 



ScHLUSSFOLGESUNaEK. — Als Beispiel wollen wir die Analyse 
eines Aluminiummusters aus Pittsburg anführen. 

Aluminium 98,82 

Eisen 0,27 

Silicium 0,15 

Kupfer 0,35 

Natrium 0,10 

Kohlenstoff 0,41 

Stickstoff Spuren 

Titan Spuren 

Schwefel nicht 

100,10 

Die Aluminium-Industrie hat hinsichtlich der Reinheit des 
Produktes in den letzten Jahren grosse Fortschritte gemacht. Die 
vorangehende Analyse ist ein gutes Beispiel, denn sie zeigt nur 
0,27 pCt. Eisen und 0,15 pCt. Siliciimi Vor drei Jahren erhielten 
wir bei der Analyse einer Feldflasche, die in Karlsruhe aus 
N euh aus en er Aluminium hergestellt worden war, folgende Zahlen: 

Aluminium 96,12 

Eisen 1,08 

Silicium .... - 1,94 

4 

KohlenstoflF . . 0,30 

99,44 
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Der Vergleich dieser beiden Analysen ergibt, dass die Indu- 
strie wirklich im Stande ist, ein viel reineres Metall zu lieferiL 
Wenn das elektrolytisch gewonnene Aluminium frei von Natrium 
imd Kohlenstoff hergestellt werden könnte, wtLrde seine Kon- 
servierung unserer Ansicht nach viel leichter sein. 

Zum Schlüsse müssen wir bemerken, dass die Analysenresul- 
tate allein zur Beurteilung des Wertes des Metalles nicht genügen; 
man muss auch die mechanischen Eigenschaften, wie Dehnbarkeit, 
Elastizitätsgrenze und Bruchfestigkeit berücksichtigen. 



VIERTES KAPITEL. 



Kohlenstoff-, Sillclam- und Bonrerblndnngen. 



Metalloarbide. 

Die Erforschung der Metallcarbide war bisher wenig vor- 
geschritten. Man wusste seit langem^ dass gewisse Metalle in ge- 
schmolzenem Zustand verschiedenene Mengen Kohlenstoff lösen 
können^ aber vor meinen Untersuchungen umschloss die Gruppe 
der Carbide meist nur Verbindungen, die durch Lösimg von Kohlen- 
Stoff in einem grossen Uberschuss von Metall entstanden waren. 

Die direkte Darstellung der krystallisierten Carbide ist in 
unseren Laboratoriumsöfen nicht möglich, da die in diesen 
Apparaten erreichbare Hitze ganz unzureichend ist. 

Der elektrische Ofen, der es gestattet, leicht Temperaturen 
von 3500® und darüber zu erzeugen, versetzte uns in die Lage^ 
dieses Gebiet unter besseren Bedingungen zu bearbeiten. 

Die bei diesen Versuchen erzielten Resultate sind eben so 
merkwürdig, hinsichtlich ihrer Verwertung in der Industrie, als 
auch hinsichtlich der Einteilung der verschiedenen einfachen Körper. 
In der That besitzen die Carbide, die bisher als wenig bestimmte 
Verbindungen angesehen wurden, neue, so charakteristische Eigen- 
schaften, dass sie eine wichtige Stütze zur Einteilung der Elemente 
in natürliche Gruppen bilden werden, und die Chemiker von heute 
ab nötigen werden, damit zu rechnen. 
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Die Eigenschaft, Wasser in der Kälte anter Bildimg von ganz 
reinem Acetylen zu zersetzen, ist den Carbiden der verwandten 
Metalle Calcium, Baryum und Strontium eigentümlich. Die 
Carbide von Aluminium und Beryllium werden unter gleichen 
Verhältnissen reines Methan liefern, alles neue bestimmte und 
wichtige Reaktionen. 

Schon bei Beginn unserer Versuche mit dem elektrischen 
Ofen hatten wir beobachtet, dass bei Berührung der Elektroden 
mit dem geschmolzenen Kalk eine dunkel gefärbte Verbindung von 
krystallinischem Bruche, bestehend aus Kohlenstoff und Calcium 
gebildet werde. Der neue Körper entwickelte bei Berührung mit 
Wasser lebhaft ein Gas von eigentümlichem Gerüche, welches an 
den des. Acetylens erinnerte. 

Nach unseren ersten Veröffentlichungen über die Darstellimg 
künstlicher Diamanten und einiger feuerbeständiger Metalle nahmen 
wir diese Untersuchungen wieder auf, und die erhaltenen Resultate 
wurden zuerst in den „Comptes rendus de PAcadämie des 
Sciences^ niedergelegt. Wir fassen dieselben in diesem Kapitel 
zusammen. 

Bisher haben wir nur einfache Carbide dargestellt; es ist aber 
wahrscheinlich, dass auch Doppelcarbide existieren, deren Er- 
forschung neue Untersuchungen verdienen würde. 



A. ^ Iiithiumcarbid. 

Darstellung. — Zur Darstellung von Lithiumcarbid erhitzt 
man in unserem elektrischen Ofen ein Gemenge von Kohle und 
Lithiumcarbonat in folgendem Verhältnis: 

Li, CO. + 4C = Li, C, + 3 CO. 

Die Operation wird in einem an einem Ende geschlossenen 
Kohlerohre ausgeführt. 

Bei Beginn des Versuches entwickeln sich nur sehr wenig 
Metalldämpfe; dann wird die Reaktion stürmisch, um hierauf fast 
ganz aufzuhören. 
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Unterbricht man den Versuch in dem Moment, wo die reich- 
liche Entwicklung von Metalldämpfen beginnt, so findet man auf 
dem Boden des Rohres eine weisse Masse von krystallinischem 
Bruche, welche aus Lithiumcarbid besteht. 

Setzt man dagegen die Operation bis zum gänzlichen Auf- 
hören jeder Reaktion fort, so findet man in dem oberen Teil des 
Rohres geschmolzene Tröpfchen von Carbid und in dem stark er- 
hitzten Teil nur mehr Graphit. Das Lithiumcarbid ist flüchtig oder 
wird bei höherer Temperatur in seine Elemente zerlegt. Hinsicht- 
lich der Ausbeute an Carbid ist also die Dauer des Versuches 
von grosser Bedeutung. 

Mit einem Strom von 350 Amperes und 50 Volts muss man 
10 bis 12 Minuten erhitzen, mit einem Strom von 950 Ampöres 
und 50 Volts dagegen treten die Metalldämpfe bereits nach der 
vierten Minute reichlich auf, und man muss die Operation sofort 
abbrechen, um in dem heissesten Teil des Rohres geschmolzenes 
Carbid zu erhalten. 

Man kann auch Lithiumcarbid vermengt mit einer kleinen 
Menge Kohle gewinnen, wenn man Lithium in einem Strom 
Acetylen mit einem guten Cokes-Feuer erhitzt. 

Eigenschaften. — Das Lithiumcarbid besteht aus einer 
krystalUnischen, ebenso durchsichtigen Masse, wie Fluor- oder 
Chloralkali; unter dem Mikroskope findet man glänzende Kristalle, 
die sich an feuchter Luft sehr rasch verändern. Seine Dichte 
beträgt 1,65 bei 18®, es zerbricht ziemlich leicht imd ritzt 
Glas nicht. 

Es ist ein sehr energisches Reduktionsmittel und enthält auch 
am meisten Kohlenstoff von allen durch uns dargestellten krystalli- 
sierten Carbiden, nämlich 69%. 

In Fluor und Chlor fängt es in der Kälte Feuer und ver- 
brennt mit lebhaftem Glanz unter Bildung von Lithiumfluorid oder 
-Chlorid, Zur Erreichung einer Feuererscheinung in Brom- oder 
Joddampf genügt es, gelinde zu erhitzen. 

Unterhalb der Dunkelrotglut fkngt es Feuer imd verbrennt 
lebhaft in Sauerstoff, Schwefel- und Selendampf. 
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In Phosphordampf verbrennt es energisch unter Bildung einer 
mit kaltem Wasser unter Entwicklung von PhosphorwasserstoflF zer- 
Betzlichen Phosphorverbindung. Arsen reagiert bei Rotglut. 

Von Kaliumchlorat und -nitrat wird es bei der Schmelz- 
temperatur dieser Verbindungen unter schöner Feuererscheinung 
oxydiert. 

Geschmolzenes Kali reagiert unter grosser Wärmeentwickelung. 
Concentrierte Säuren wirken sehr langsam ein. 

Lithiimicarbid zersetzt Wasser in der Kälte unter Entwicklung 
von reinem Acetylen. Diese Reaktion geht bei gewöhnlicher 
Temperatur rasch vor sich und erlangt bei 1 00 <^ stürmische Heftig- 
keit. Sie ist in jeder Hinsicht derjenigen der kiystallisierten 
Carbide der alkalischen Erden zu vergleichen. 

Ein Kilogranmi Lithiumcarbid liefert bei der Zersetzung mit 
Wasser 587 Liter Acetylen. 

Analyse. — Die Analyse des Lithiumcarbids geschah durch 
Zersetzung einer gewogenen Menge mit Wasser in einem graduierten 
Rohre in der Quecksilberwanne. Man misst das aufgefangene 
Volum Acetylen unter Berücksichtigung der Löslichkeit dieses Gases 
im Wasser ; welches zur Reaktion gedient hatte. Durch einfache 
Titration dieses letzteren erhält man die Menge Lithiumoxyd und 
daraus die entsprechende Menge Lithium. 

Wir erhielten folgende Ziffern: 





Theoretisch 




1. 2. 3. für Li^C, 


Kohlenstoff . 


. . 62,85 62,92 62,97 63,15 


Lithium . . 


. . 36,31 36,29 36,40 36,84 



Oarbide der alkalisohen Brden. 

Geschichtliches. — Im Jahi*e 1862 beschrieb Berthelot ^) 
in einer klassischen Arbeit die Eigenschaften des Acetylens, 

^) BsRTHiLOT. Recherches aar Tac^tyl^ne. Änndlea de ehimie et de 
pf^fsique- 3e sene. t. LXVII. p. 52. 1863. 
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welches aus Acetylenkupfer durch Salzsäure entwickelt worden 
war. 

Gegen Ende desselben Jahres gab Woehler^) an, dass durch 
Einwirkung von Kohlenstoff auf eine Legierung von Zink und 
Calcium eine schwarze, pulverige; Kohle im Uberschuss enthaltende 
Masse erhalten werde , welche mit kaltem Wasser ein G-emisch 
verschiedener Gase entweichen liess. Unter diesen wies Wo e hier 
Acetylen qualitativ nach. Die vollständige Analyse des Gas- 
gemisches wurde nicht ausgeführt. 

Wir wollen auch daran erinnern, dass Winkler^) bei anderer 
Gelegenheit die Reduzirbarkeit der Carbonate der alkalischen 
Erden durch Magnesium erkannte. 

Maquenne^), der diese Reaktion im Jahre 1892 von neuem 
ausführlicher untersuchte, stellte ein pulverformiges amorphes, un- 
reines Baryumcarbid dar, welches mit Wasser Acetylen mit nur 
3 bis 7% Wasserstoff entwickelte, und zwar ca. 60 Liter Gas per 
Kilogramm. Wie Maquenne mitteilt, war es ihm unmöglich, nach 
diesem Verfahren Calciumcarbid darzustellen.^) 

Ln folgenden Jahre erhielt Travers in London (6. Februar 
1893) durch Erhitzen eines Gemenges von Chlorcalcium, Kohle- 
pulver imd Natrium im Perrot'schen Ofen eine graue Masse, welche 
ungefähr 16% niit Wasser zersetzliches Calciumcarbid enthielt^). 



') WoKHLKR. Darstellang von Acetylen aus Calcimncarbid. Ärmalen der 
Gumie und Pharmae t CXXIV. p. 220. 

») Winkler. Berichte XXTTT. p. 120 und XXIV. p. 1966. 

*) Maquxnni. Sur une nouvelle präparation de l'ac^tyl^ne. Annäka de 
ehimie et de phyaique. 6« s^rie t. XXVUI. p. 257. 

*) „Zum Schluss will ich bemerken, dass das Baryumcarbonat die einzige 
Verbindung der alkalischen Erden ist, die durch Magnesium in Carbid Über- 
gefährt werden kann; die anderen, und besonders Calciumcarbonat werden nur 
unToUst&ndig angegriffen und geben dann bei Behandlung mit Wasser ein 
Gemenge von Wasserstoff und unreinem Acetylen.*' (Maquenne). 

*) Morris W. TRikVXRS. A method for the preparation of acetylene. 
Proceedings of the chendcal Society. 6. Februar 1893. 
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Er verwendete diese Bildimg von Aceiylen zur Darstellung von 
AcetylenquecksQber. ^) 

Die Frage befand sich an diesem Punkte/ als ich in einer 
Notiz in den VtComptes rendus de TAcadömie des Sciences" vom 
12. Dezember 1892, zuerst über die Bildung eines bei hoher Tempe- 
ratur schmelzbaren Calciumcarbids im elektrischen Ofen berichtete. 
Ich schrieb damals hierüber: „Wenn die Temperatur 3000® er- 
^reicht, schmilzt sogar das Material des Ofens, der ungelöschte 
^Ealky und wird flüssig wie Wasser. Bei dieser Temperatur 
„reduziert die Kohle den Kalk mit Leichtigkeit, und Metall wird 
„reichlich frei; es verbindet sich mit der Kohle der Elektroden unter 
„Bildung eines bei Rotglut flüssigen Calciumcarbids, welches leicht 
„zu sammeln ist.'^ 

Daran anschliessend überreichte ich der Acadömie des Sciences 
eine neue Mitteilung über Calciumcarbid am 5. März 1894 und 
eine andere Mitteilung über die Carbide von Baryum und Strontium 
am 19. März 1894. Ich wies darin nach, dass bei der hohen 
Temperatur des elektrischen Ofens nur eine einzige Verbindung 
von Kohlenstoff imd Calcium bestehen könnte, imd dass diese Ver- 
bindung krystallisiert war; ich stellte die Formel davon durch 
Analysen fest und beobachtete bei der Untersuchung der Eigen- 
schaften dieses Körpers, dass er kaltes Wasser imter Entwicklung 
von ganz reinem Acetylen zersetzte^ welcher Thatsache die Acetylen- 
Industrie ihren Ursprung verdankt 

Bei dieser Gelegenheit glaube ich die technischen Unter- 
firuchungen von Wilson, einem amerikanischen Ingenienr, mit 
einem Wort erwähnen zu müssen. 

Am Schluss des amerikanischen Patentes No. 492377 über Dar- 
stellung von Aluminiumbronze, welches am 12. Februar 1893 ver- 
öffentlicht wurde, erwähnt Thomas Wilson kurz ein imbestimmtes 
Calciumcarbid, sowie eine grosse Zahl anderer Elemente oder 
Verbindungen. 

*) R. T. Plimpton und W. Travkrs. Metallic derivatives of acetylene; 
merciirie acetylide. Journal of the chemical Society^ 1894 vol. 65, p. 264. 



270 ^^^ BLEKTEISCHE OFEN 



Diese Angabe hat aber gar keinen wissenschaftlichen Wert, 
da Wilson keine Analyse des erhaltenen Produktes anfuhrt und 
nicht einmal angiebt, dass dasselbe kaltes Wasser unter Gasent- 
wicklung zersetzt. Übrigens ist die VeröflFentlichung des Wilson- 
schen Patentes späteren Datums als unsere erste Mitteilung über 
den elektrischen Ofen, in welcher wir die Bildung dieses ge- 
schmolzenen Calciumcarbids ^) längs der Elektroden zur Kenntnis 
bringen. 

Wilson^ der mit grösster Sorgfalt, yjedes schmelzflüssige Bad^ 
vermied, suchte wahrscheinlich nach dem metallischen Calcium; 
wenn er auch nicht, das Glück hatte, das krystallisierte Calcium- 
carbid zu entdecken, so verdankt ihm doch zumeist diese neue 
Verbindung ihre Verbreitung in Nordamerika. 



B. — Dabstellung des Galciumcabbeds. — Man stellt ein 
inniges Gemenge von 120 g Marmorkalk und 70 g Zuckerkohle 
her, bringt einen Teil davon in den Tiegel des elektrischen Ofens 
und erhitzt 15 Minuten lang mit einem Strom von 350 Amperes 
und 70 Volts. Man erhält dann ein Carbid oder Acetylenmetall von 
der Formel CaC2 nach der Gleichung 

CaO + 3C = CaC2 + CO 

Man arbeitet absichtlich mit einem massigen Kalküberschuss, 
da der Tiegel die notwendige Kohlenmenge für ein bestimmtes 
Carbid liefert Die Ausbeute beträgt ca. 120 bis 150 g. 

Der Kalk kann in dem Gemenge durch kohlensauren Kalk 
ersetzt werden; dies ist aber wenig vorteilhaft wegen des grossen 
Volumens der verwendeten Substanzen. 

In diesem Fall giebt die folgende Gleichimg das Verhältnis 
des kohlensauren Calciums zur Kohle: 

CaCOs + 4 C = CaC2 + 3C0 

Das bei beiden Verfahren erhaltene Produkt zeigt dasselbe 



^) MoissAN. Conipies rendus de rAcademie de sdences de Paris, 12. 
Dezember 1892. 
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Aussehen. Es ist eine schwarze, homogene Masse, die ge- 
schmolzen war. und genau die Gestalt des Tiegels angenommen hat. 

Es ist hierbei von Wichtigkeit, dass das Gemenge von Kalk 
und Kohle ziemlieh innig sei. Man muss auch vermeiden, einen 
Uberschuss von pulverformiger Kohle zu verwenden, da sonst der 
flüssige Kalk nicht gut auf den Kohlenstoff einwirken kann, und 
nur sehr wenig Carbid gebildet wird. Wenn man kein flüssiges 
Bad erhält, ist der Versuch wertlos, und das gewonnene Pulver 
gibt mit Wasser nur eine sehr schwache oder auch gar keine 
Gasentwicklung. 

Unter Benützung stärkerer Ströme von 1000 Amperes und 
60 Volts haben wir diesen Versuch mit einem Kilogramm des Ge- 
menges von Kalk und Kohle wiederholt. 

Wendet man Kalk im Uberschuss an, so entsteht grösstenteils 
metallisches Calcium, wie folgendes Experiment beweist: In die 
Höhlung eines elektrischen Ofens aus Aetzkalk brachte man ein 
Gemenge aus Kalk und Kohle in den Verhältnissen folgender 
Gleichung: 

CaO + C = Ca + CO 

Der Ofen besass in der Mitte einer Seitenfläche eine kreis- 
runde Oflnung von 2*^"* Durchmesser, in welche ein Eisenrohr ein- 
gepasst war, welches aussen von einer Bleischlange mit fliessendem 
kalten Wasser umgeben war. 

Nachdem der Ofen mit 350 Amperes und 50 Volts 7 bis 8 
Minuten erhitzt worden war, trat reichliche Dampfentwicklung ein, 
und weisse lebhaft glänzende Flammen schlugen aus dem Ofen 
längs der Elektroden heraus. Die Dämpfe, die das gekühlte 
Eisenrohr passierten, hinterliessen einen grauen Niederschlag, der 
bei Berührung mit Wasser eine grosse Menge Wasserstoff und 
Spuren von Acetylen lieferte. Das Wasser wurde milchig getrübt 
und enthielt Calciumhydroxyd. 

Wie bereits früher bemerkt, war es uns nicht möglich, dieses 
sehr fein verteilte Calcium zu vereinigen und zu giessen. 

Zu unseren ersten Versuchen verwendeten wir ganz reinen 
Marmorkalk. Enthält der- Kalk Sulfate, Phosphate oder Kiesel- 
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säure, 80 werden die Resultate ein wenig verschieden sein. Eine 
gewisse Menge dieser Verunreinigungen kann man in dem Acetjrlen 
wieder vorfinden. Schwefel scheint sogar in Form schwefelhaltiger 
organischer Verbindungen darin vorzukommen. 

Um uns Kenntnis von dem Einfluss dieser Verbindungen zu 
verschaffen, erhitzten wir mittelst des elektrischen Bogens ein Ge- 
menge von Zuckerkohle und Calciumsulfat in dem Verhältnis 
CaS04 + 4C. Das Gemenge wurde im Perrot' sehen Ofen vorher 
vollständig getrocknet und dann in den elektrischen Ofen in einem 
einseitig geschlossenen Kohlerohr gebracht. Dauer des Versuches 
5 Minuten bei 900 Amperes und 60 Volts. 

Das sich am Boden des Rohres vorfindende Produkt ist gut 
geschmolzen, besitzt krystallinischen Bruch, zersetzt sich aber nur 
langsam mit Wasser und gibt nur eine sehr schwache Ausbeute. 
Das analysierte Gas enthält 99,2 % Acetylen. 

Behandelt man das Gemenge mit verdünnter Salzsäure, so 
tritt lebhafte Gasentwicklung ein; nach Absorption in Kalilauge 
und Einwirkung von ammoniakaUschem Kupferchlorür erhielten 
wir folgende Ziffern: 

1. 2. 

Schwefelwasserstoff 56,20 57,00 

Acetylen , . . . 43,30 42,60 

Als wir denselben Versuch mit Baryumsulfat und Kohle in 
demselben Verhältnis wiederholten, erhielten wir eine gut ge- 
schmolzene krystallinische Masse, die mit Wasser nur sehr wenig 
Acetjlen entwickelte. Mit verdünnter Salzsäure dagegen trat sehr 
lebhafte Einwirkung und Entwicklung eines Gasgemisches von 
folgender Zusammensetzung ein: 

1. 2. 

Schwefelwasserstoff 88,20 86,90 

Acetylen 11,40 12,80 

Vermischt man endlich Baryumphosphat mit einer zur voll- 
ständigen Reduktion genügenden Menge Zuckerkohle und erhitzt 
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3 Minuten lang in einem Eohlerohre init einem Strom von 950 
Amperes und 70 Volts, so erhält man ebenso eine gut geschmolzene 
krystallinische, dunkelbraun gefärbte Masse. 

Die Substanz war durch kaltes Wasser zersetzlich unter reich- 
licher Entwicklung eines Oases von knoblauchartigem Gerüche. 
Zur Abscheidung des darin enthaltenen Phosphorwasserstoffes be- 
handelte man mit einer Kupfersulfatlösung. In dem zurück- 
bleibenden Gase wurde das Acetylen mit ammoniakalischem 
Kupferchlorür bestimmt. Wir erhielten folgende Zahlen: 

1. 2. 

Acetylen 89,00 88,60 

PhosphorwasserstWr (PHs) . • • 10,90 11,30 

Derselbe Versuch wurde mit den drei Sulfaten und Phosphaten 
der alkalischen Erden wiederholt; die Resultate waren ähnlich, 
wenn auch das Volum des bei Berührung nnt Wasser entwickelten 
Gases verschieden war. Erhitzt man aber diese Gemenge im 
elektrischen Ofen entweder längere Zeit, oder mit einem stärkeren 
Bogen, so kann man allen Schwefel oder Phosphor verflüchtigen 
und nur das Carbid erhalten, die einzige Verbindung, die bei »ehr 
hoher Temperatur beständig ist.*) 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass man bei der tech- 
nischen Darstellung von Calciumcarbid vor allem Kalk vermeiden 
muss, der Phosphate enthält. Diese letzteren werden leicht durch 
Kohle reduziert und liefern eine durch Wasser unter Bildung von 
Phosphorwasserstoff zersetzliche Phosphorverbindung. 

Noch eine letzte Bemerkung hierzu! Aus Kalk, der mit 
Magnesia vermischt ist, kann man nur mit Mühe Calciumcarbid 
erhalten. Dies erscheint sehr klar, da Magnesia in unserem elek- 
trischen Ofen kein Magnesiumcarbid liefert und als tote Masse das 
Schmelzen der Substanz behindert. 



*) Wir haben sogar einige Versuche mit arsensaurem Calcium und Baryum 
angestellt und bei einer höheren Temperatur zuerst ein Gemenge von Carbid 
nnd Arsenmetall und schliesslich nur Carbid ohne Arsen erhalten. 
DBB BUiKTBISCHB OFEN. 18 
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Physikalische Eigenschaften, — Caiciumcarbid lässt sich ziem- 
lich leicht spalten und zeigt deutlich krystallinischen Bruch. Die 
Kiystalle, die sich loslösen lassen, haben goldglänzendes Aussehen, 
sind undurchsichtig und glänzend. Die dünnen Blättchen erscheinen 
unter dem Mikroskop durchsichtig und dunkelrot gefärbt. Sie ge- 
hören nicht zum kubischen System. Ihre Dichte, in Benzol bei 
18^ bestimmt, beträgt 2,22. Das Carbid ist in allen Lösungsmitteln, 
in SchwefelkohlenstoflF, Petroleum und Benzol unlöslich. 

Chemische Eigenschaften. — WasserstoflF wirkt auf Caicium- 
carbid weder in der Wärme noch in der Kälte ein. 

Bei gewöhnlicher Temperatur fangt das Carbid in Fluor Feuer 
unter Bildung von Fluorcalcium und Fluorkohlenstoff. 

Trockenes Chlor ist in der Kälte ohne Wirkung. Bei 245® 
beginnt das Carbid in Chlor zu glühen-, es entsteht Chlorcalcium, 
und Kohle bleibt zurück; das Gewicht derselben aber ist geringer 
als das des Kohlenstoffs des Carbids. 

Brom reagiert bei 350®, Joddampf unter Feuererscheinung 
bei 3050. 

In Sauerstoff verbrennt Caiciumcarbid bei Dunkelrotglut unter 
Bildung von Calciumcarbonat. In Schwefeldampf tritt bei 500® 
Feuererscheinung unter Entstehung von Calciumsulfid und Schwefel- 
kohlenstoff ein. 

Reiner trockener Stickstoff reagiert auch bei 1200® nicht. 
Phosphordampf führt Caiciumcarbid bei Rotglut ohne Feuererschei- 
nung in Phosphorcalcium über. Dagegen reagiert Arsendampf 
unter grosser Wärmeentwicklung und Bildung von Arsencalcium. 

Silicium und Bor sind bei Weissglühhitze ohne Wirkung. 

Geschmolzenes Caiciumcarbid löst Kohlenstoff, den es dann 
als Graphit wieder ausscheidet. 

Mit der Mehrzahl der Metalle reagiert Caiciumcarbid nicht 
Bei der Temperatur des weichwerdenden Glases wird es von Na- 
trium und Magnesium nicht zersetzt. Bei Dunkelrotglut tritt mit 
Eisen keine Reaktion ein; bei hoher Temperatur aber entsteht 
eine kohlenstoffhaltige Legierung von Eisen und Calcium. Zinn 
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scheint bei Botglut noch nicht einzuwirken, während Antimon bei 
gleicher Temperatur eine kristallinische Legierung liefert, welche 
Calcium enthält. 

Die merkwürdigste Reaktion des Calciumcarbids ist die mit 
Wasser. In eine mit Quecksilber gefüllte Eprouvette führt man 
ein Stück Carbid ein und fügt einige Kubikcentimeter Wasser hinzu; 
sofort tritt heftige Gasentwicklung ein, die erst aufhört, bis alles 
Oarbid zersetzt ist; in der Flüssigkeit bleibt schliesslich Kalkhydrat 
suspendiert. Das Gas ist reines Acetjlen, wird von ammoniaka^ 
lischem Kupferchlorür vollständig absorbiert und lässt im obersten 
Teil des Rohres nur eine fast unmerkliche Menge Verunreinigung 
zurück. Diese Zersetzung mit Wasser geht unter Wärmeentwick- 
lung, aber niemals mit Feuererscheinung vor sich, ist indes so 
lebhaft) wie die von Natrium mit Wasser. 

Nach dem Gewicht des in Reaktion tretenden Carbids und dem 
Gasvolum hat folgende Gleichung Giltigkeit: 

CaC, + H2O = C2H2 + CaO. 

Diese Zersetzung wird immer auftreten« sobald sich das Carbid 
in Berührung mit einer Flüssigkeit befinden wird, welche Wasser 
enthält 

Dieses Calciumcarbid oder Acetylencalcium bietet also ein 
Mittel zur leichten Gewinnung von Acetylen, und das Verfahren 
ist den bereits von Berthelot in seiner schönen Arbeit über diese 
VerbinduBg beschriebenen anzureihen« 

Das erhaltene Gas ist wirklich reines Acetylen, denn bei der 
«udiometrischen Analyse erhielten wir folgende Zahlen: 

Analysiertes Gas 1,28 

Sauerstoff lö,lö 

Gesamtmenge Gas 16,43 

Nach dem Funken 14,50 

Nach Einwirkung von Kali .... 11,98 

Volumverminderung . . . . . . 1,93 

CO2 aus der Differenz 2,52 

18* 
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Wäre das Gas Acetylen C2H2, so würde die Theorie eine 
Volumverminderung von 1,95 und ein Volum Kohlensäure von 
2,56 erfordern. 

Eine zweite eudiometrische Analyse ergab dasselbe Resultat. 
Dies genügte zum Beweis der Reinheit des Gases; wir wollten 
indess auch die Dichte des gasförmigen Kohlenwasserstoffes be- 
stimmen. 

Bei zwei Versuchen erhielten wir die Zahlen 0,907 und 0,912. 
Berthelot hat als Dichte von Acetylen 0,92 angegeben, und die 
theoretische Dichte beträgt 0,90. 

Lässt man Wasserdampf bei Dunkelrotglut auf Calciumcarbid 
einwirken, so vollzieht sich die Reaktion mit viel geringerer 
Heftigkeit. Das Carbid bedeckt sich alsbald mit einer Schicht 
Kohle und Carbonat, welche der Einwirkung des Wasserdampfes 
ein Ziel setzt, so dass die Gasentwicklung von Wasserstoff und 
Acetylen viel weniger rasch erfolgt 

Säuren wirken auf das Capbid ein, besonders in verdünntem 
Zustande. Mit rauchender Schwefelsäure tritt nur eine ziemlich 
langsame Entwicklung ein, und das Gas scheint zum grossen Teil 
absorbiert zu werden. Gewöhnliche Säure bewirkt raschere Zer- 
setzung unter Entstehung eines deutlichen Aldehydgeruches. 

Rauchende Salpetersäure reagiert in der Kälte gar nicht; bei 
Siedehitze ist die Einwirkung kaum merklich. Sehr verdünnte 
Salpetersäure liefert Acetylen 

Auch eine verdünnte Lösung von Jodwasserstoff liefert reines 
Acetylen, ebenso wässrige Salzsäure. Erhitzt man dagegen mit 
trockenem Chlorwasserstoffgas, so tritt bei lebhafter Rotglut eine 
deutliche Feuererscheinung .ein, und es entweicht ein Gasgemisch, 
welches sehr reich an Wasserstoff ist. 

Einige Oxydationsmittel wirken sehr energisch auf die Ver- 
bindung ein. Geschmolzene Chromsäure beginnt bei Berührung 
mit Calciumcarbid zu glühen und entwickelt Kohlensäure. Wässerige 
Chromsäurelösung entwickelt aus dem Carbid nur Acetylen. Von 
geschmolzenem Kaliumchlorat und -nitrat wird es nicht merklich 
angegriffen. Zur Einleitung der Zersetzung unter Feuererscheinung 
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und Bildung von Calciumcarbonat muss man zui* Rotglut erhitzen. 
Bleisuperoxyd oxydiert unterhalb der Dunkelrotglut unter Feuer- 
erscheinung; das durch die Reduktion entstehende Blei enthält 
Calcium. 

Verreibt man Calciumcarbid bei gewöhnlicher Temperatur 
mit Bleifluorid, so wird es glühend. 

Erhitzt man Calciumcarbid mit wasserfreiem Alkohol im zuge- 
schmolzenen Rohr bei 180^, so entsteht Acetylen und Calciumaethylat. 

2 C«H6. OH + CaC = ftH« + Ca (CÄO),. 

Das bei dieser Reaktion erhaltene Acetylen wird von ammoni- 
akalischem Kupferchlorür vollständig absorbiert; es entsteht aber 
schwarzes Acetylenmetall , welches auf die Anwesenheit von 
Kohlenwasserstoffen der Acetylenreihe hinzuweisen scheint. 

Die heftige Einwirkung von Acetylen auf Chlor, die Berthelot^) 
beobachtet hatte, kann auf folgende Weise gezeigt werden: 

In eine Flasche, welche kaltes, gut mit Chlor gesättigtes 
Wasser enthält, lässt man einige Stückchen Calciumcarbid fallen. 
Sofort entwickeln sich Blasen von Acetylen, welche bei Berührung 
mit dem Chlor verbrennen; gleichzeitig verspürt man deutlich den 
Geruch von Chlorkohlenstoff. 

Diese Art der Zersetzung kann als Vorlesungsversuch dienen. 

Analyse^ — Nach der Zersetzung des Carbids mit Wasser 
liess sich die Bestimmung des Calciums leicht ausführen; bei 
No. 3 und 4 musste man berücksichtigen, dass nach der Ein- 
wirkung des Wassers eine kleine Meoge unlöslicher Graphit zu- 
rückblieb. Kohlenstoff wurde aus der Differenz bestimmt nach 
dem Gewichtsverlust des Acetylengases in einem kleinen Apparat 
wie der, welcher zur Analyse von Carbonaten dient. Man konnte 
den Kohlenstoff auch leicht bestimmen, indem man in der Queck- 
silberwanne das von einer gewogenen Menge Carbid in einem gradu- 
ierten Rohre mit ein wenig Wasser entwickelte Gas auffing. 
Bei diesem zweiten Verfahren erhielten wir folgende Zahlen: 

*) Bbrthklot. Recherches sur l'acötj'lene. Annales de chimie et physiguCy 
3e BÖrie, t. LXVII. p. 52. 



278 ^^^ ELEKTRISCHE OFEN 



1. 0,1895 g Carbid gaben 64 cc Gas mit 4 cc Wasser. Da 
die Flüssigkeit ihre Volum an Acetylen absorbiert, waren 68 cc 
Gas gebildet worden. Nach der Theorie müssten 0,1895 g Carbid 
CaC, bei 15» und 760»« 68 cc Acetylen liefern. 

2. 0,285 g Carbid gaben mit 4 cc Wasser 96,5 cc Gas oder 
im Ganzen 96,5 4- 4 = 100,5 cc. Theoretisch müsste man 102 cc 
«rhalten. 

Für Kohlenstoff imd Calcium erhielten wir bei der Analyse 
folgende Zahlen: 

1. 2. 3. 4. Theoretiach. 

Calcium . . 62,7 62,1 61,7 62,0 62,5 

Kohlenstoff. 37,3 37,8 — — 37,5 

Bei genügend hoher Temperatur bildet also metallisches Cal- 
cium oder seine Verbindungen leicht bei Berührung mit Kohlen- 
stoff ein Carbid oder Acetylenmetall von der Formel Cad. 

Diese Reaktion kann vielleicht in geologischer Hinsicht einiges 
Interesse bieten. 

Es ist wahrscheinlich, das» in den ersten geologischen Peri- 
oden der Kohlenstoff des Pflanzen- imd Tierreiches in Form von 
Carbiden vorhanden war. Die grosse Meuge von Calcium an der 
Oberfläche der Erde, seine Verbreitimg in allen neuen oder alten 
Formationen, die Leichtigkeit der Zersetzung seines Carbides 
durch Wasser können zur Ansicht führen, dass es bei der 
Fixierung des Kohlenstoffs in einer Metallverbindung eine Rolle 
gespielt hat 

Übrigens hat bereits Berthelot ^) darauf hingewiesen, dass 
man aus der Wirktmg von Wasserdampf auf die Acetylenverbin- 
dungen der Alkalien und alkalischen Erden sehr einfach die Ent- 
stehung der Carbide und verschiedenen kohlehaltigen Substanzen 
erklären könnte. 

Wir wollen hinzufiigen, dass die Wirkung der Luft auf Cal- 

*) B£RTH£i.OT. Sur Torigine des carbores et des combustibles uiin^raux. 
Annales de chimie et de phyatque 4« ser., t. IX, p. 481. 



KOHLENSTOFF-. SILICIUH- UND BOBVSRBINDUN0EN 279 



ciumcarbid bei Kotglut, wobei Kohlensäure entsteht zur Erklärung 
des Überganges von Kohlenstoff eines festen Carbides in gas- 
förmige KoUensäure dienen könnte, welche dann vom Pflanzenreich 
assimiliert werden kann. 

Die beiden anderen alkalischen Erdmetalle ^ Baryum und 
Strontium liefern leicht krystallisiei*te Carbide oder Acetylenver- 
bindungen von ähnlichen Eigenschaften. 

Wir wollen sie rasch beschreiben. 



C — D ABSTELLUNG VON Babyumcabbid. — Man füllt den 
Kohletiegel des elektrischen Ofens mit einem innigen Gemenge 
von 50 g wasserfreiem Baryt und 30 g Zuckerkohle und erhitzt 
15 bis 20 Minuten mit jmit einem Strom von 350 Amperes imd 
70 Volts. Nach dem Erkalten erhält man eine schwarze ge- 
schmolze Masse in der Form des Tiegels, die sich leicht zer- 
brechen lässt und an der Bruchstelle grosse blättrige Krystalle zeigt. 

Statt Oxyd kann man auch Baryumcarbonat verwenden, wenn 
man die Beindarstellung ersterer Verbindung vermeiden will. In 
diesem Fall vermischt man 150 g reines Baryumcarbonat sorg- 
fältig mit 25 g Zuckerkohle und erhitzt, wie früher. Die Aus- 
beute ist bei diesem Verfahren etwas geringer, aber das erhaltene 
Produkt ist dasselbe, und entspricht der Formel BaC^. 

Wir haben bereits bei Gelegenheit des Calciumcarbids er- 
wähnt, dass Maquenne durch Einwirkung von Magnesium auf 
Baryiuncarbonat unreines Baryumcarbid dargestellt hatte, welches 
mit Wasser Acetylen lieferte, dass nur 3 bis 7% Wasserstoff ent- 
hielt. 



D. — Daästellung von Stbontiumcabbid. — Strontiumcarbid 
erhält man unter gleichen Bedingungen und mit gleicher Leichtig- 
keit, wenn man im elektrischen Ofen ein Gemenge von 120 g 
Strontian und 30 g Zuckerkohle, oder 150 g Strontiumcarbonat 
und 50 g Zuckerkohle erhitzt. 
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Das Strontiamcarbid SrCs ist eine schwarze Masse mit gold- 
glänzendem Bruche und zersetzt sich wie die anderen Carbide 
der alkalischen Erden an feuchter Luft. 

Eigenschaften. — Baryumcarbid ist von den Carbiden der al- 
kalischen Erden am leichtesten schmelzbar; seine Dichte ist 3,75, 
die des Strontiumcarbids beträgt 3,19 

Beide Carbide werden von Fluor unter Feuererscheinung und 
Bildung geschmolzener Fluoride angegriflFen. 

Bei Berührung mit Wasser tritt sofort Zersetzung ein unter 
Entstehung der Hydroxyde und von reinem Acetylen. 

Concentrierte und verdünnte Säuren haben eine analoge 
Wirkung, wie wir sie beim Calciumcarbid beschrieben haben. 

Die Einwirkung der Halogene ist ziemlich energisch. Mit 
gasförmigem Halogen geht die Reaktion bei genügend hoher Tem- 
peratur unter Feuererscheinung vor sich. Zur Vergleichung der 
verschiedenem Resultate wollen wir die im Momente des Eintretens 
der Feuererscheinung auf thermoelektrischem Wege und mit dem 
Thermometer ermittelten Temperaturen anführen: 

Temperatur des Eintretens der Feuer- 
erscheinung in 



v>N. 



Trockenem 

Chlor Bromdampf Joddampf 

CaCa 2450 350» 305» 

SrCa 1970 1740 i82o 

BaCi 1400 1300 122© 

Diese Wirkung der Halogene ist ziendich merkwürdig, da 
das Baryumcarbid, welches sich leicht mit Chlor, Brom und Jod 
verbindet, mit dem letzteren Element bei niedrigerer Temperatur 
reagiert, als mit Chlor und Brom. Bei Calciumcarbid ist das um- 
gekehrte der Fall. 

Auch die Einwirkung von Sauerstoff ist sehr energisch, aber 
erst bei viel höherer Temperatur. Man muss die Temperatur des 
weichwerdenden Glases erreichen, dann gelingt das Experiment 
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mit Baryumcarbid sehr schön. Unter lebhaftem Erglühen entsteht 
geschmolzener Baryt. 

Von Schwefel wird Baryumearbid unter Feuererscheinung 
zersetzt, bei einer etwas über seinem Schmelzpunkt gelegenen 
Temperatur. Es entsteht Schwefelbaryum imd Schwefelkohlenstoff. 
Bei Strontium carbid tritt bei 500® dieselbe Reaktion ein. Auch 
Selen reagiert mit lebhafter Feuererscheinung unter Bildung von 
Selenkohlenstoff und Selenbaryum oder -Strontium. 

Stickstoff wirkt bei 1200® nicht ein*), Phosphordampf dagegen 
sehr lebhaft bei Dunkelrotglut unter glänzender Lichterscheinung 
und Büdung der entsprechenden Phosphorverbindung. 

Arsen wirkt weniger lebhaft und bei höherer Temperatur ein. 

Silicium und Bor haben bei 1000® keine Wirkung. 

Analysen. — Die Bestimmung von Kohlenstoff, Baryum und 
Strontium wurde nach den bereits beim Calciumcarbid angegebenen 
Verfahren ausgeführt Wir erhielten folgende Resultate: 

1. 2. Theoretisch. 

Strontium 77,96 78,32 78,47 

Kohlenstoff 21,55 21,41 21,52 

1. 2. Theoretisch. 

Baryum 85,30 85,10 85,00 

KoUenstoff 15,10 14,87 15,00 

Die neuen Verbindungen entsprechen vollkommen den Fomieln 
SrC2 und BaC«. 



ScHLUSSFOLGEBUKGEN. — Die alkalischen Erdmetalle, Calcium, 
Baryum und Strontium, vereinigen sich also mit Leichtigkeit bei 
der Temperatur des elektrischen Ofens mit Kohlenstoff und liefern 



*) Behandelt man den Rückstand nach dem Entweichen des Acetylens 
mit kochendem Wasser, so erhält man gleichwohl wenige ammoniakalische 
Dämpfe. 
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krystalliflierte Carbide. Diese Körper werden sofort von kaltem 
Wasser zersetzt unter Bildung von Hydroxyd und Entwicklung 
von reinem Acetylen. 

Auch die Alkalimetalle scheinen Carbide zu liefern, die aber 
bei etwas weniger hoher Temperatur entstehen müssen. Als wir 
unter denselben Bedingungen wie oben arbeiteten, erhielten wir 
schwarze .Gemenge mit überschüssiger Kohle, die mit Wasser 
eine kleine Menge Acetylen entwickelten, aber niemals konstante 
Zusammensetzung und keine Spur von Exystallisation zeigten. 

Die neue Methode zur Darstellimg von Carbiden der alka- 
lischen Erden im elektrischen Ofen hat seit unseren ersten Publi- 
kationen bereits Eingang in die Praxis gefunden. Sie gestattet, 
Acetylen leicht zu gewinnen; die erste Anwendung dieses Kohlen- 
stoffes zu Beleuchtungszwecken scheint gute Resultate zu geben. 
Die technische Darstellung von Calciumcarbid wurde in Frankreich 
besonders von Bullier und in den Vereinigten Staaten von 
Wilson bearbeitet. 

Die mühelose Gewinnung der Carbide der alkalischen Erden 
im elektrischen Ofen könnte auch einige Veränderungen in der 
Fabrikation von Baryt und Strontian hervorrufen. Diese beiden 
Oxyde und ihre Salze könnten rasch erhalten werden, ausgehend 
von den durch Einwirkung von Kohle auf die natüi*lichen Car- 
bonate gebildeten Carbiden. Die Carbide würden mit Wasser 
unter Bildung von Acetylen zersetzt werden, und so Strontium 
oder -Baryumhydroxyd liefern, welche in Chlorid, Chlorat oder 
Nitrat übergeführt werden können. 



B. — Oercarbid. 



Unsere Untersuchungen über die Carbide der alkalischen 
Erden führten uns dazu, die Verbindungen von Kohlenstoff mit 
den Metallen des Cerits zu erforschen. Wir müssen erwähnen, 
dzaa Otto Petterson in einer Arbeit, betitelt: Beiträge zur 
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Chemie der Elemente der seltenen Erden, ^) die Anwendung unseres 
elektrischen Ofens zur Darstellung der Carbide von Lanthan, 
Yttrium, Erbium und Holmium beschreibt Petterson hat aber 
keine einzige Analyse der aus diesen Carbiden durch Wasser ent- 
stehenden KohlenwasserstoflFe gegeben, wähi'end unsere Unter- 
suchungen besonders auf diesen Punkt gerichtet waren. 

Darstellung von Cercarhid, — Reines weisses Cerdioxyd CeO,^) 
wird innig mit Zuckerkohle in folgendem Verhältnis gemischt: 

Zuckerkohle 48 

Cerdioxyd 192 

Dies entspricht der Gleichung 

CeO, -4- 4C = CeC. + 2C0 

Die Reduktion geschieht im elektrischen Ofen bei verhältnis- 
mässig niedriger Temperatur. Das Oxyd schmilzt zuerst, hieraut 
entsteht ein Aufbrausen infolge der Entwickelung von Kohlenoxyd. 
Man unterbricht die Operation, wenn die Masse in ruhigem Fliessen 
befindlich ist. Die Darstellung wird in einem einseitig ge- 
schlossenen Kohlerohr ausgeführt. Die vollständige Reduktion 
von 100 g Ceroxyd erfordert, bei einem Strom von 300 Ampferes 
und 60 Volts 8 bis 10 Minuten, die von 600 g Substanz bei einem 
Strom von 900 Amperes und 50 Volts nur drei Minuten. Wir 
hatten Gelegenheit, mehr als 4 kg Cercarbid darzustellen. 



*) Pettkrson. Supplement der Berichte der königlich-schwedischen 
Akademie der Wissenschaften, t. II. 2. No. 1, 1895. 

') Zur Darstellung des Dioxydes ging man von Cerit aus, der zuerst mit 
Schwefelsäure behandelt wurde. Die erhaltenen Sulfate wurden in Oxalate 
und diese in Nitrate übergeführt. Durch Anwendung der Methode von Debray 
oder besser durch Schmelzen dieser Nitrate in einem Bade von Kalium und 
Natriumnitrat, welches bei niedrigerer Temperatur schmelzbar ist, konnte man 
das Cer als Cerdioxyd, zusammen mit basischen Nitraten von Lanthan und 
Didym fällen. Nach Lösung der Nitrate in verdünnter Schwefelsäure hinter- 
bleibt ein lichtgelbes Ceroxyd, welches zur völligen Reinigung noch drei oder 
vier mal derselben Behandluug unterworfen wird. 
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Eigenschaften, — Das Cercarbid bildet eine homogene 
Schmelze von kiystallinischem Bruche. An der Luft zerföUt es 
leicht und bedeckt sich mit gemsbraun gefärbtem Pulver ; zugleich 
entsteht ein charakteristischer lauchartiger Geruch, der an den des 
AUylens erinnert. 

Bei der mikroskopischen Untersuchung in Benzin zeigt das 
fein gepulverte Carbid krystallisierte Teilchen, unter welchen man 
sehr deutliche hexagonale, durchsichtige, rötlichgelbe Fragmente 
vorfindet Diese kleinen gefärbten Krystalle sind ganz durch- 
sichtig, wenn sie keinen Graphit einschliessen. 

Die Dichte des Cercarbids in Benzin bestimmt beträgt 5,23. 

Fluor greift das Carbid in der Kälte nicht an; bei geringer 
Temperaturerhöhung aber entsteht lebhafte Feuererscheinung und 
ein flüchtiges, weises Fluorid. 

Chlor wirkt bei 230® ein unter Bildung von Cerchlorid, 
welches den Graphit einhüllt, wenn das Carbid solchen enthält. 

Brom und Jod reagieren unter Feuererscheinung, aber bei 
höherer Temperatur. 

In Sauerstoff verbrennt Cercarbid mit lebhaftem Glanz bei 
Rotglühhitze unter Bildung eines krystallinischen Bückstandes von 
Oxyd und Entwicklung von Kohlensäure. Die Reaktion ist voll- 
ständig; mit ihrer Hülfe konnten wir Metall und Gesamtkohlenstoff 
bestünmen. Schwefeldampf liefert ebenfalls unter Feuererscheinung 
ein Cersulfid, welches mit Säuren Schwefelwasserstoff entwickelt. 
Selen reagiert auch unterhalb der Dunkelrotglühhitze. 

Stickstoff und Phosphor sind bei der Temperatur des weich 
werdenden Glases ohne Wirkung. 

Kohlenstoff wird von geschmolzenem Cercarbid gelöst und 
krystallisiert als Graphit in der Masse aus. 

Chlorwasserstoffgas greift Cercarbid bei 650® unter Feuer- 
erscheinung an. Es entsteht Chlorid vermischt: mit einem volu- 
minösen kohligen Rückstand, und Wasserstoff entweicht. 

Jodwasserstoff gibt bei Dunkelrotglut ein Jodid unter den- 
selben Verhältnissen. Schwefelwasserstoff liefert bei Rotglut ein 
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Gemenge von Graphit und Cersulfid. Ammoniak bildete bei 600 ^ 
kein Nitrid. 

Oxydationsmitttel wirken auf die Verbindung energisch ein, 
Kaliumchlorat greift sie, sobald es geschmolzen ist, unter Feuer- 
erscheinung an. 

Mit Ealiumnitrat ist die Zersetzung weniger lebhaft. 

Geschmolzenes Atzkali und Ealiumcarbonat zersetzen dds 
Cercarbid unter bedeutender Wärmeentwicklung, Büdung von 
WasserstoflF und eines gelblichweissen Oxydes. 

Concentrierte Schwefelsäure wirkt in der Kälte nicht ein; in 
der Wärme wird Schwefelsäure entwickelt. Rauchende Salpeter-' 
säure hat keine Wirkimg, und die verdünnte Säure nur durch das 
darin enthaltene Wasser. 

Die charakteristische Reaktion des Cercarbids ist die mit 
Wasser. Lässt man einige Tropfen Wasser auf ein Stück Carbid 
fallen, so steigt die Temperatur so hoch, dass die Flüssigkeit ver- 
dampft. Bei Anwendimg eines Überschusses von Wasser wird die 
anfangs stürmische Reaktion alsbald ruhiger und hört erst nach 
10 bis 12 Stunden ganz auf. 

Durch Zersetzung des Cercarbids entsteht ein weisses Cerhy- 
droxyd, welches an der Luft eine dunkelrote Färbung annimmt. 

Die entwickelten Gase bestehen hauptsächlich aus Acetylen 
und Methan. Die Analyse ergab folgende Zahlen: i) 

1. 2. 3. 4. 6. 

Acetylen . . . 75,00 75,50 76,69 76,42 75,64 

Aethylen . . . 3,52 4,23 — — ~ 

Methan .... 21,48 20,27 — _ — 

Diese Ziffern wurden bei Carbiden erhalten, die ganz frei von 
Calcium waren, und bei gewöhnlicher Temperatur mit über- 
schüssigem Wasser behandelt wurden. 



^) Zar Trennung dieser verschiedenen Kohlenwasserstoffe verwendeten 
wir die Methoden von Berthelot. Näheres hierüber werden wir beim Lanthan- 
carbid mitteilen. 
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Die ziemlich konstante Zersetzung in Acetylen und Methan 
führte uns zu der Annahme, dass wir es mit zwei verwandten 
einfachen Körpern zu thun hätten ; von denen der eine Acetylen, 
der andere Methan liefern würde, wie dies z. B. bei einem Ge- 
menge von Aluminium- und Calciumcarbid der Fall wäre. 

Von dieser Anschauung ausgehend versuchten wir das Cer- 
carbid durch Behandlung mit Wasser, mit sehr verdünnten Mineral- 
säuren oder organischen Säuren unter verschiedenen Bedingungen 
zu fraktionieren, jedoch ohne Erfolg. 

Auch durch Einwirkung der hohen Temperatur des elek- 
trischen Ofens, um eine teilweise Destillation zu erreichen, wo- 
durch wir mehr von dem einen dieser Carbide, dem ersten oder 
letzten Produkte, hätten erhalten können, erzielten wir keine besseren 
Resultate. *) 

Aus diesen verschiedenen Versuchen zogen wir folgende 
Schlüsse : 

Zersetzt man Cercarbid mit Eiswasser, so ändert sich das 
Verhältnis der verschiedenen gasförmigen Kohlenwasserstoffe zu 
einander sehr merkHch, wie folgende Ziffern zeigen: 

1. 2. 3. 

Acetylen 78,47 79,7 80,0 

Aethylen 2,63 — — 

Methan 18,90 — — 

Zersetzt man Cercarbid nicht durch Wasser, sondern durch 
verdünnte Säuren, so ändert sich das Verhältnis des Acetylens 
ebenfalls. Ein Cercarbid, welches mit überschüssigem reinen Wasser 
bei gewöhnlicher Temperatur ein Gasgemisch mit 71% Acetylen 
liefert, gibt mit verdünnter Salzsäure nur 65,8% und 83% mit 
Salpetersäure. 

Untersucht man ferner den Rückstand nach der Zersetzung 

') Man darf nicht ausser Acht lassen, dass hei lange dauernden Experi- 
menten mit unserem elektrischen Ofen das Ger eine kleine Menge Calcium- 
carhid aufnehmen kann. Man muss sich daher immer üherzeugen, oh das so 
behandelte Cercarbid kein Calcium enthält. 
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von Cercarbid mit Wasser, wenn man die Flüssigkeit mit Aether 
ansschüttelt, so findet man 3 bis 4 % des gebundenen Kohlenstoffes 
in Form von Kohlenwasserstoffen. Man erhält so ein Gemenge 
von flüssigen, gesättigten und ungesättigten Kohlenwasserstoffen. 

Die Zersetzung des Cercarbids durch Wasser ist so mannig- 
faltig, wie die des Urancarbids, welche wir später beschreiben 
werden, sie vollzieht sich aber ohne Wasserstoffentwicklung. Die 
Mannigfaltigkeit wird durch sekundäre Reaktionen verursacht, die 
je nach der Umgebimg und der Temperatur auftreten. 

Analyse. — Das Cer wurde als Oxyd Ce02 durch Glühen des 
Sulfates oder Nitrates oder durch direkte Verbrennung des Carbids 
in Sauerstoff bestimmt. Die Zahlen zeigen wenige Unterschiede 
bei den verschiedenen Methoden; sie sind immer etwas höher als 
die theoretischen Werte, was wahrscheinlich seinen Grund in dem 
von uns angenommenen Atomgewicht von 141 hat. 

Nach verschiedenen Forschem, die sich mit Cer beschäftigten, 
imd nach Schützenberger hätte das Oxyd Ce02 nicht immer eine 
konstante Zusammensetzung. 

Der Gesamtkohlenstoff wurde durch direkte Verbrennung 
in Sauerstoff und Wägen der gebildeten Kohlensäure bestimmt. 

Die Proben, die Graphit enthielten, wurden mit Salpetersäure 
behandelt, und der Gehalt an Graphit zuletzt nach der Ver- 
brennung in Sauerstoff bestimmt. Wir erhielten folgende Zahlen: 

Theoretisch 
1. 2. 3. 4. 6. 6. für CeC, 

Cer . . 86,46 85,99 85,37 85,74 86,12 86,93 85,45 
Kohlenstoff 14,90 14,81 - _ _ _ 14,54 



ScHLüSSFOLGEBüNGEK. — Cer liefert also im elektrischen Ofen 
mit Kohle ein krystallisiertes Carbid von der Formel CeC,, analog 
dem Calciumcarbid. Dasselbe wird durch Wasser in der Kälte 
zersetzt unter Bildung eines Gasgemenges von Aceiylen, Aethylen 
und Methan und von mehr oder weniger hochmolekularen flüssigen 
und festen Kohlenwasserstoffen. 
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F. Lanthanoarbld. 

Darstellung. — Lanthanoxjd wird bei der Temperatur des 
elektrischen Ofens durch Kohle leicht reduziert. Indes ist hierzu 
eine höhere Temperatur notwendig als bei Ceroxyd. 

Lanthanoxyd wird mit fein gepulverter Zuckerkohle in fol- 
gendem Verhältnis gemischt: 

Lanthanoxyd . . . 100 
Zuckerkohle ... 80 

Dieses Gemenge wird in ein einseitig geschlossenes Kohle- 
rohr gefüllt und im elektrischen Ofen 12 Minuten lang mit einem 
Strom von 358 Ampferes und 56 Volts erhitzt. 

Eigenschaften. — Man erhält so eine gut geschmolzene ho- 
mogene Gussmasse mit krystallinischem Bruch; weniger dunkel 
gefärbt als Cercarbid. Die Stücke erscheinen unter dem Mikroskop 
durchsichtig und gelb gefärbt und haben ein sehr deutliches 
krystallinisches Aussehen. 

Die Dichte des krystallisierten Lanthancarbids wurde bei 20^ 
zu 5,02 gefunden, ist also ein wenig höher als die von Petterson 
angegebene (4,71). 

Fluor wirkt auf Lanthancarbid auch in Pulverform bei ge- 
wöhnlicher Temperatur nicht ein. Erhitzt man gelinde, so tritt 
sehr lebhafte Feuererscheinung unter Bildung eines Fluorides ein- 
Chlor greift die Verbindung bei 250® unter Feuererscheinung 
und Bildung von Lanthanchlorid an, Brom bei 255®, ebenso Jod 
unter Feuererscheinung. In Sauerstoff verbrennt Lanthancarbid 
schwieriger als Cercarbid. Bei Rotglut wird indes die Verbrennung 
vollständig; diese Reaktion gestattet die Trennung von Lanthan 
als Oxyd und des Gesamtkohlenstoffs als Kohlensäure. 

Schwefel wirkt schwierig auf Lanthancarbid ein. Man kann 
es in Schwefeldampf bis zur Temperatur des weich werdenden 
Glases erhitzen, ohne dass Sulfid gebildet wird. Das Produkt ent- 
wickelt mit Wasser einen Kohlenwasserstoff und mit Salzsäure 
nur sehr wenig Schwefelwasserstoff. 
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Selendampf verursacht eine energische Reaktion; es entsteht 
ein durch verdünnte Salzsäure unter Entwicklung von Selen- 
wasserstoff zersetzbares Selenlanthan. 

Stickstoff und Phosphor scheinen zwischen 700^ und 800^ 
nicht zu reagieren. Indes gibt Lanthancarbid, welches in Stick- 
stoff erhitzt worden war, mit schmelzendem Kali etwas Ammo- 
niak ab. 

Kohlenstoff wird von geschmolzenem Lanthancarbid gelöst imd 
beim Erkalten als sehr gut krystallisierter Graphit wieder ausge- 
schieden. . . - 

Verdünnte Säuren greifen Lanthancarbid leicht an, während 
rauchende Salpetersäure genau als Monohydrat keine Wii'kimg 
ausübt. Dagegen wii'd es von heisser concentrierter Schwefelsäure 
unter Bildung von schwefliger Säure zersetzt. 

Erhitzt man Lanthancarbid in einem Ammoniakstrom, so zer- 
setzt es sich bei Rotglut unter massiger Feuererscheinung und 
Bildung eines Nitrids, welches mit schmelzendem Kali Ammoniak 
entwickelt. Es existiert also ein Stickstoff lanthan , dessen Unter- 
suchung wir fortsetzen. 

Chlorwasserstoffgas greift Lanthancarbid weit unterhalb Dunkel- 
rotglühhitze an unter Bildung von Lanthanchlorid und Kohlen- 
wasserstoff. 

In Stickstoffoxyd oder Stickstoffdioxyd bis fast zur Rotglut 
erhitzt, verbrennt es unter lebhafter Feuererscheinung. 

Oxydationsmittel, wie gepulvertes Permanganat, geschmolzenes 
KaUumchlorat und -nitrat wirken imter grosser Wärmeentwick- 
lung ein. 

Ebenso zerstört es geschmolzenes Aetzkali unter Wasserstoff- 
entwicklung. 

Wasser zersetzt Lanthancarbid rasch bei gewöhnlicher 
Temperatur. Es entsteht Hydroxyd, und eine Gasentwicklung von 
Kohlenwasserstoffen, bestehend aus Aceiylen, Aethylen und Methan. 

Acetylen wurde durch ammoniakalisches Kupferchlorür, 
Aethylen durch Brom absorbiert und die Zusammensetzung des 
Methans durch die eudiometrische Analyse bestimmt. Um sich zu 

DBB ELEKTRISCHE OFEN. 19 
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überzeugen, dass das letztere Gas reines Methan war, wird es 
nach Berthe lot') mit absolutem, luftfreiem Alkohol behandelt. 
Nach Entfernung der Flüssigkeit wurden die Alkoholdämpfe durch 
Schwefelsäure absorbiert, und eine neue eudiometrische Analyse 
des Rückstandes gab dieselben Zahlen wie früher. Man hatte es 
also nicht mit einem Gemenge von Aethan und Wasserstoff, son- 
dern wirklich mit Methan zu thun. 
Wir erhielten folgende Ziffern: 

1. 2. 3. 4. 

Acetylen .... 71,75 70,18 71,17 70,71 
Aethylen .... 1,93 1,15 0,95 2,01 
Methan .... 27,22 28,67 27,88 27,98 

Diese gasformigen Produkte enthalten fast den ganzen an 
Lanthan gebundenen Kohlenstoff. 

Ein Versuch wurde mit einer gewogenen Menge Carbid, das 
5 pCt. Graphit enthielt, ausgeführt. Das erhaltene Gas gab die 
Ziffern der Analyse No. 4, die einem Kohlenstoffgehalt von 11,66 pCt 
entsprechen, während wir nach der Theorie 13,7 pCt. erhalten 
müssten. Diese geringe Differenz an Kohlenstoff erklärt sich aus 
der Anwesenheit einer kleinen Menge flüssiger und fester Kohlen- 
wasserstoffe, die mit Aether aus dem zur Zersetzung des Metall- 
carbids verwendeten Wasser extrahiert werden konnten. 

Analyse. — Der Gesamtkohlenstoff wurde durch direkte Ver- 
brennung im Sauerstoff bestimmt Andererseits wurde eine ge- 
wogene Menge Carbid mit verdünnter Salpetersäure behandelt; der 
abgeschiedene Graphit wurde auf einem tarierten Filter gewogen 
und die salpetersaure Lösung ergab nach dem Eindampfen und 
Glühen die Zahl für Lanthan. 

1. 2. Theoretisch 

für La 0*2 

Lanthan .... 85,42 85,80 85,23 
Kohlenstoff . . . 14,59 14,07 14,77 

') BsBTHZLOT. Methode universelle pour r^duire et saturer d'hydrog^ne 
les composäs organiques. Ann, de eh. et de phys. 4. s^rie, t. XX. p. 392, 1870. 
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SghijUSSFOLGEBUNgbn. — Lanthanoxyd liefert mit Kohle ge- 
mischt und im elektrischen Ofen erhitzt^ leicht ein durchsichtiges 
krystallisieiies Carbid von der Formel LaCj. Dasselbe wird von 
Wasser bei gewöhnlicher Temperatur zersetzt unter Bildung eines 
Oemenges von Acetylen und Methan mit Spuren von Aethylen. 
Das Mengenverhältnis von Methan ist ein wenig grösser als beim 
Cercarbid. 

Bei ihrer Zersetzimg mit Wasser liefert die Verbindung auch 
«ine sehr kleine Menge flüssiger und fester Kohlenwasserstoffe. 



Q. — Tttriumoarbid. 

Die Untersuchung der Carbide von Yttrium und Thoriimi 
wurde gemeinschaftlich mit Herrn Etard ausgeführt. 

Darstellung des YUriumoxyds. — Eine Anzahl Minerale wie 
Oadolinit, Euxenit, Monazit enthalten die seltenen Erden der 
Yttriumgruppe. Die gewöhnliche Methode zur Behandlung dieser 
seltenen Erden besteht darin, das gepulverte Mineral mit Schwefel- 
säure zu zersetzen und die Oxyde mit Oxalsäure zu fallen. 

Die Oxalate werden gewaschen, dann bei 400^ geröstet und 
hierauf mit verdünnter Schwefelsäure behandelt. Die klare Lösung 
wird mit krystallisiertem ELaliumsulfat gesättigt. Bekanntlich sind 
die Doppelsulfate der^ergruppe (Lanthan, Didym) in Kaliumsulfat- 
lösung unlöslich, während die Doppelsulfate der Yttriumgruppe wie 
Erbium, Holmium etc., in Lösung bleiben. 

Wenn diese Sulfatlösung nicht mehr die charakteristischen 
Streifen von Neodym und Praseodym (früher Didym) zeigt, kann 
man sicher sein, dass Ger und Lanthan vollständig gefallt sind. 
Die Mutterlaugen werden wieder mit Oxalsäure versetzt, und man 
«rhält so alle seltenen Erden der Yttriumgruppe mit Erbium, 
Holmium, Thulium etc., als Oxalate. 

Nun handelt es sich darum, das Yttiiumoxyd von den anderen 

Oxyden zu trennen, und hierzu schlagen wie folgende Methode vor : 

Das komplizierte Gemenge der Yttriumerden wird mit Schwefel- 

19* 
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säure neutralisiert, dann fUUt man fraktioniert mit neutralem Kalium- 
Chromat. Da wir Sorge trugen, nur eine kleine Menge Alkali- 
Chromat, ungefähr ein Zehntel der erforderlichen Qualität zuzu- 
fügen, so entsteht zuerst ein basisches Chromat der seltenen 
Erden, in welchem Erbium, Holmium, Thulium und andere Elemente 
vorwiegen. Da der Niederschlag basisch ist, wird die Lösung 
reich an saurem Chromat und erhält eine schöne rote Farbe. Der 
Niederschlag krystallisiert alsbald. Man trennt ihn, wäscht gut aus 
und reduziert mit Säure und Alkohol, um zuerst das Oxalat und 
dann durcli Glühen das Oxyd zu erhalten. 

Die roten Mutterlaugen werden von neuem mit '/lo Kalium- 
chromat behandelt und zugleich mit einer zur Neutralisierung ge- 
nügenden Menge Ammoniak versetzt, was man an der Gelb- 
färbung der 'Flüssigkeit erkennt. Es entsteht ein neuer, zuerst 
flockiger aber bald krystallinisch werdender Niederschlag. Setzt 
man diese Operation methodisch fort, so besteht der zehnte 
Niederschlag aus basischem Yttriumchromat. Die abgeschiedene 
seltene Erde liefert keine Absorptionsstreifen mehr und hat ein 
Atomgewicht von 89. 

Wenn notwendig, kann man diese Fraktionierung wieder- 
holen und mit Geduld erhält man leicht Hunderte von Grammen 
Yttriumoxyd, frei von Absorptionsstreifen des Neodyms, Praseo- 
dyms, Erbiums, Holmiums, Thuliums und Samariums. 

Nach diesem Verfahren, welches rascher zum Ziel führt, als 
die bisher angegebenen, stellten wir das zu unseren Versuchen 
verwendete Yttriumoxyd dar. 

Darstellung von Yttriumcarbid, — Fein gepulvertes Yttrium- 
oxyd wird innig mit Zuckerkohle gemischt und hierauf mit einer 
kleinen Menge Terebinthenessenz zu einer dicken Paste geformt. 
Das ganze wird stark gepresst und die Stücke im Perrot'schen 
Ofen geglüht. 

Das Gemenge wird in einem einseitig geschlossenen Kohle- 
zylinder im elektrischen Ofen erhitzt. Die Reduktion des 
Yttriumoxyds durch Kohle geht bei höherer Temperatur vor sich, 
als die des Ceroxyds. Mit 900 Amperes und 50 Volts muss man 
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5 bis 6 Mmuten lang erhitzen. Während der Reduktion ent- 
wickehi sich Metalldämpfe, die an der Mündung des Rohres mit 
weisser purpurgesäumter Flamme verbrennen. Yttrium imd Cer 
liefern Metalldämpfe ungefähr unter denselben Bedingungen, wie 
die alkalischen Erdmetalle. 

Eigenschaften. — Das Yttriumcarbid YCj besteht aus gut ge- 
schmolzenen, zerreiblichen Gussstücken mit sehr deutlichem 
krystallinischem Bruch. Unter dem Mikroskop unterscheidet man 
deutlich gelbe, durchsichtige Kry stalle, die mitunter mit Graphit 
vermengt sind. 

Die Dichte des Yttriumcarbids in Benzin bei + 18 '^ bestimmt 
beträgt 4,13; Petterson hatte 4,18 gefunden. 

Wir wollen einige neue Eigenschaften des Yttriumcarbids be- 
schreiben. 

Fluor wirkt in der Kälte ein. In Chlor verbrennt es unter- 
halb Dunkelrotglut mit lebhafter Feuererscheinung. In Brom- 
dampf ist die Reaktion dieselbe. Ebenso verbrennt Yttiumcarbid 
mit grösster Leichtigkeit in Joddampf unter Bildung eines stabilen 
Jodides. 

In Sauerstoff, Schwefel- und Selendampf verbrennt es. 

Concentrierte Säuren wirken nur wenig ein. In der Kälte 
verursacht Schwefelsäure gar keine Gasentwicklung, in der Wärme 
entweicht schweflige Säure, 

Wasser zersetzt es in der Kälte unter Bildung eines weissen 
Hydroxydes und eines Gemenges von Kohlenwasserstoffen folgender 
Zusammensetzung : 

1. 2. 

Acetylen 71,7 71,8 

Methan 19,0 18,8 

Aethylen 4,8 4,45 

Wasserstoff .... 4,5 4,95 

Das Mengenverhältnis der verschiedenen gasförmigen Kohlen- 
wasserstoffe ist also dem bei Cercarbid ziemlich ähnlich. 

Acetylen überwiegt , Wasserstoff kommt in geringer Menge vor. 
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Analyse. — Die analytische Methode wurde bereits beim 
Cercarbid beschrieben; wir erhielten folgende ZiflFem: 

Theoretiach 
1. 2. für YC, 

Yttrium 78,5 78,72 78,76 

Kohlenstoff 21,4 21,55 21,23 



H. — Thoriumoarbid. 

Darstellung von Thoriumoxyd. — Thoriumoxyd wird aus Thorit 
oder aus dessen gehaltvollster Varietät, dem Orangit gewonnen. 
Diese Minerale sind Thoriumsilicate, die Eisen, Kalk, die seltenen 
Erden der Cergruppe (Lanthan, Didym) und die der Yttriumgruppe 
(Erbium etc.) enthalten. 

Das gepulverte Mineral wird mit kochender Salzsäiu*e be- 
handelt. Die Lösung der Chloride fallt man mit Oxalsäure; 
Thoriumoxyd und die seltenen Erden fallen in der sauren Lösimg 
aus. Man wäscht sie zur Entfernung von Eisen, Calcium und 
Magnesium. Das Gemenge der Oxalate wird nun mit einer ge- 
sättigten Lösung von oxalsaurem Ammon behandelt, welches die 
genügend bekannte Eigenschaft besitzt, Thoriumoxalat zu lösen, 
die seltenen Erden im engeren Sinn jedoch nicht. Behandelt man 
die filtrierte Flüssigkeit mit Salpetersäure, so fällt das Thorium- 
oxalat aus. Man wiederholt Auflösung und Fällimg, bis das Produkt 
ganz rein ist. 

Dieses Thoriumoxyd in 20proz^ntiger Lösung zeigt im 
Spektroskop keinen Absorptionsstreifen auf eine Länge von 20®" 
Es ist vollständig weiss; sein Atomgewicht ist 232. Bringt man 
es auf einen glühenden Docht, so entsteht nur ein fahles Licht 
ohne Glanz und von Lila-Färbung. Man weiss heute, dass dies 
die empfindlichste Reaktion für reines Thoriumoxyd ist. 

Darstellung des Carhids. — Zunächst wollen wir darauf hin- 
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weisen, dass Troost*) im elektrischen Ofen ein Roh-Thorium er- 
halten hat, dessen Zusammensetzung sich der Formel ThC^ nähert, 
und welches die Eigenschaft hatte, sich an feuchter Luft unter 
Aufquellen zu verändern. 

Zur Gewinnung des krystallisierten Carbids erhitzten wir im 
elektrischen Ofen ein Gemenge von 72 g Thoriumoxyd und 6 g 
Kohle, welches, wie wir es beim Yttrium beschrieben haben, zu 
kleinen Zylindern geformt war. Mit einem Strom von 900 Ampferes 
und 50 Volts vollzieht sich die Reduktion in vier Minuten. 

Eigenschaften. — Das reine Thoriumcarbid ThC2 bildet eine 
homogene, gut geschmolzene Masse mit krystallinischem Bruche, 
welche sich leicht spalten lässt. Unter dem Mikroskop erscheint 
es aus kleinen gelben durchsichtigen Krystellen zusammengesetzt 
vermischt mit einigen Blättchen Graphit. ' 

Die Dichte des Thoriumcarbids beträgt 8,96 bei 18^. 

Die Wirkung der Halogene ist ähnlich der auf Yttriumcarbid. 

Gelinde erhitzt, verbrennt Thoriumcarbid in* Sauerstoff mit 
blendendem Glanz. Auch beim Erhitzen in Schwefeldampf tritt 
eine sehr schöne Feuererscheinung ein, und es entsteht ein dunkel- 
gefärbtes Sulfid, welches von Salzsäure angegriffen wird. Dies 
unterscheidet diese Verbindung von dem von Chydenius ent-, 
deckten Sulfid. 

In Selendam{)f wird unter schöner Lichterscheinung unterhalb 
Rotglut eine Selenverbindung gebildet, welche von Terdünnter Salz- 
säure unter Entwicklung von Selenwasserstoff zersetzt wird. 

Clorwasserstoffgas greift Thoriumcarbid bei Dunkelrotglut imter 
Feuererscheinung und Bildung eines wenig flüchtigen Chlorids an. 

Mit Schwefelwasserstoff tritt bei Rotglühhitze langsam und 
ohne Feuererscheinung Zersetzung ein. 

In Ammoniak auf BOO® erhitzt, entwickelt Thoriumcarbid 
Wasserstoff und der Rückstand giebt mit schmelzendem Kali 
ammoniakalische Dämpfe. Es ist also Stickstoffthorium gebüdet 

^) Tboobt. Sur la pr^paration dn zirconimn et du thorium. Camptea rendus^ 
t. CXVI. p. 1227, 1893. 
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worden. Concentrierte Säuren wirken wenig ein, während ver- 
dünnte Säuren rasch Zersetzung bewirken. 

Geschmolzenes Kali, Kaliumchlorat und -nitrat zersetzen das 
Carbid unter Feuererscheinung. 

In kaltem Wasser zersetzt sich Thoriumcarbid mit Leichtigkeit 
xmter Entwicklung eines Gasgemenges, welches uns bei der Analyse 
folgende Zahlen lieferte*'): 

1. 2. 

Acetylen 47,05 48,44 

Methan 31,06 27,69 

Aethylen 5,88 5,64 

Wasserstoff 16,01 18,23 

Ausserdem beobachteten wir die Bildung einer kleinen Menge 
flüssiger und fester Kohlenwasserstoffe. 

Analyse. — Wir erhielten folgende Resultate: 

theoretisch 
1. 2. für ThC, 

Thorium 89,70 89,53 90,62 

Kohlenstoff .... 10,30 10,47 9,37 

Yttrium liefert also wie Petterson angegeben hat ein Carbid 
C2Y, welches in durchsichtigen Elrystallen erhalten werden kann, 
und durch kaltes Wasser unter Bildung eines Gasgemenges, be- 
stehend aus viel Acetylen, etwas Methan und Aethylen und einer 
kleinen Menge Wasserstoff zersetzt wird* Ebenso liefert Thorium 

') Das Acetylen wurde mit ammoxiiakalischem Kapferchlorür be- 
stimmt. Der Rückstand ergab nach der Behandlung mit Brom das Volum des 
Aethylens, Die eudiometrische Verbrennung des erübrigenden Gases lässt er- 
kennen, ob ein G-emenge von Kohlenwasserstoffen C^QH^Q-f, und Wasserstoff 
vorhanden ist, oder nicht. Ist Wasserstoff zugegen, so behandelt man das Gas 
mit ausgekochtem Alkohol, entfernt die Alkoholdämpfe durch ausgekochte 
Schwefelsäure und schliesst mit einer eudiometrischen Verbrennung des Rück- 
standes, der aus reinem Wasserstoff besteht. 



KOHLENSTOFF-, SILIOIÜM- UND BORVEEBINDÜNGEN 297 



ein krystallisiertes durchsichtiges Carbid ThC2y welches mit Wasser 
gasförmige Kohlenwasserstoffe; und zwar mit weniger Acetylen aber 
mehr freiem Wasserstoff entstehen lässt. 



J. — Aluminluxuoarbid. 

Bisher war keine Verbindung von Kohlenstoff mit Aluminium 
bekannt. Es gab sogar mehrere Forscher i), welche die Löslichkeit 
von Kohlenstoff in diesem Metall in Zweifel zogen. Wir haben 
im elektrischen Ofen ein sehr gut krystallisiertes Aluminiumcarbid 
von der Formel Q^AU auf folgende Weise dargestellt. 

Darstellung. — Zur Gewinnung dieser neuen Verbindung be- 
dient man sich des Eingangs dieses Werkes beschriebenen elek- 
trischen Ofens für Rohre. Ziemlich starke mit Aluminium gefüllte 
Kohleschiffchen werden in das Kohlerohr gebracht^ durch welches 
ein Wasserstoffstrom hindurchgeht Jedes Schiffchen enthält un- 
gefähr 15 bis 20 g Aluminium; man erhitzt 6 bis 6 Minuten mit 
300 Amperes und 65 Volts. Nach dem Erkalten im Wasserstoff- 
strom findet man in dem Schiffchen eine metallische Masse von 
grauer Farbe, auf deren Oberfläche MetaUkügelchen zu bemerken 
sind, die in Folge einer Voliunvergrösserung im Augenblicke des 
Erstarrens entstanden sind. 

Zerschlägt man den Inhalt des Schiffchens, so erscheint das 
Aluminium mit glänzenden schön gelb gefärbten Krystallen bestreut. 

Man erhält ein Aluminium von gleichem Aussehen, wenn man 
das Metall in einem Kohletiegel massig im elektrischen Ofen er- 
hitzt; nur sind bei diesem Verfahren die gelben Kry stalle von 
Aluminiumcarbid mit einer kleinen Menge Stickstoff verunreinigt. 
Reduziert man ein Gemenge von Kaolin und Kohle im elektrischen 



^) Nach Hallet verbindet sich Aluminiam nicht mit Kohlenstoff; dagegen 
hjktte Franck durch Glühen eines Gemenges von Russ und Aluminiam ein 
Metall erhalten, welches mit Salzsäure, Wasserstoff, verunreinigt durch Acetylen 
entwickelte. 
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Ofen, 80 erhält man das gleiche Resultat Es entwickeln sich 
reichliche Dämpfe, und es hinterbleibt eine metallische Schmelze 
mit deutlich krystallinischem Bruche und hellgelber Farbe. 

Um das Carbid von dem überschüssigen Metall an trennen, 
teilt man die Schmelze in Stücke von 1 bis 2 g und behandelt 
höchstens 2 bis 3 g auf einmal mit concentrierter Salzsäure. Dies 
geschieht in einem mit Eis gekühlten Reagensrohre. Es ist von 
grosser Wichtigkeit, jede Temperaturerhöhung zu vermeiden und 
möglichst rasch zu arbeiten, da auch kaltes Wasser das Aluminium- 
carbid zersetzt, wie wir später sehen werden. 

Wenn die Einwirkung in Folge der Bildung von Aluminium* 
chlorid, welches in Salzsäure wenig löslich ist, aufhört, wäscht 
man mit Eiswasser und behandelt das Metall mit einer neuen 
Menge Säure. Sobald kein Wasserstoff mehr entweicht, wäscht 

man den Rückstand rasch mit kaltem Wasser, dann mit absolutem 

*• 

Alkohol, endlich mit Äther und trocknet im Heizschrank. 

Um gut zu sein, muss diese Operation in ca. 30 Minuten be- 
endet sein. Man verwendet eine Reihe von Reagensrohren, die 
man alle gleichzeitig überwacht 

Die Verwendung von weniger concentrierter Salzsäure ver- 
ursacht eine viel gelindere Einwirkung, die aber viel mehr Zeit in 
Anspruch nimmt und ein schon verändertes Produkt liefert. 

Eigenschaften, — Das auf die eben beschriebene Weise dar- 
gestellte Aluminiumcarbid bildet schöne gelbe durchsichtige Ery- 
staUe, von denen einige 5 bis 6"" Durchmesser erreichen. Einige 
Krystalle haben ziemlich regelmässige hexagonale Form und eine 
gewisse Dicke. Die Dichte, in Benzin bestimmt, beträgt 2,36. 
Durch die höchte Temperatur des elektrischen Bogens werden sie 
zersetzt. 

Chlor wirkt auf das Carbid bei Dunkelrotglut unter Feuerer- 
scheinung ein. Es entsteht Aluminiumchlorid und eine blättrige Kohle, 
welche die Gestalt der ursprünglichen Krystalle beibehalten hat; 
es ist amorpher Kohlenstoff ohne Spur von Graphit. Brom ist bei 
gewöhnlicher Temperatur ohne Wirkung auf das Carbid, aber bei 
700^ tritt eine Feuererscheinung ein, es bildet sich Aluminiumbromid 
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und ein Rückstand von Kohlenstoff. Jod scheint bei lebhafter 
Rotghit noch nicht zu reagieren. 

Sauerstoff greift bei Dunkelrotglut Aluminiumcarbid nur ober- 
flächlich an; dies rührt daher, dass die gleich anfangs gebildete 
Thonerde das Carbid mit einem schützenden Mantel umgibt. Da- 
gegen wirkt Schwefel bei gleicher Temperatur unter grosser Wärme- 
entwicklung ein; es entsteht in wenigen Augenblicken Aluminium- 
sulfid und spurenweiee Schwefelkohlenstoff. Der grßsste Teil der 
Kohle bleibt in Form dünner Blättchen zurück. 

Stickstoff und Phosphor zersetzen Älumininmcarhid bei Dunkel- 
rotglut nicht. 

Einige Oxydationsmittel greifen das Carbid energisch an. 
Mischt man es mit trockenem Kaliumpermanganat, und erhitzt ge- 
linde, so tritt eine schöne Feuererscheinung ein; es entsteht Thon- 
erde und Kohlensäure entweicht. Kaliumbichromat und Cbrom- 
säure verbrennen es langsam bei Dunkelrotglut, Bleisuperoxyd und 
Mennige werden unter Feuererscheinimg reduziert, während Kali- 
umchlorat und -nitrat wirkungslos sind. 

Eine Lösung von Alkalibichromat mit Schwefelsäure versetzt, 
wirkt in der Kälte und bei Siedehitze langsam ein. Rauchende 
Salpetersäure ist in der Kälte und auch in der Wärme ohne Wir- 
kung; der Zusatz einer geringer Menge Wasser aber bewirkt 
Eintritt der Reaktion in wenigen Äugenblicken. 

Ckmceatrierte Salzsäure greift das Carbid nur sehr langsam 
an, während verdünnte Säure es in einigen Sttmden auflöst. 

Concentrierte kochende Schwefelsäure wird unter Bildung von 
schwefliger Säure reduziert; verdünnte Säure wirkt besonders 
bei 100». 

Geschmolzenes Atzkali reagiert nahe bei 300** sehr heftig mit 
dem Carbid; dagegen bewirken die Alkalicarbonate hei lebh.ifter 
Rotglut nur unvollständige Zersetzung. 

Die merkwürdigste Reaktion des Aluminiumcarbids ist die 
langsame Zersetzung von Wasser bei gewöhnlicher Temperatur, 
Wir haben im vorangehenden mitgeteilt, das» die krystallisi-rten 
Carbide der alkalischen Erden von der Formel CaCi durch Wbisscr 
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zerstört werden unter Entwicklung von reinem Acetylen. Das 
gelbe Aluminiumcarbid von der Formel C.Al^ zersetzt sich mit 
Wasser und gibt Methan CH«. Es genügt, in ein mit Quecksilber 
gefülltes Rohr einige Krystalle der Verbindung mit einer kleinen 
Menge Wasser zu bringen, um die Gasentwicklung eintreten 
zu sehen. 

Nach 12 Stunden gaben 0,145 g Carbid 7,5 cc Gas und nach 
72 Stunden ein Volum von 35,5 cc. Die vollständige Zersetzung 
erfordert 10 bis 12 Tage. Erwärmen beschleunigt, das Licht aber 
scheint keinen Einfluss zu haben. 

Diese Reaktion findet nach unseren Analysen in folgender 
Gleichung Ausdruck : 

C3AU + 12 H2O = 3 CH4 + 2 AI2 (0H)6 0- 

Analyse. — Die Analyse des Aluminiuihcarbids bot zahlreiche 
Schwierigkeiten in Folge seiner leichten Zersetzbarkeit durch 
Wasser. Wenn die erhaltenen Muster nicht ganz rein sind, ent- 
halten sie Thonerdehjdrat, wodurch die Bestimmung sehr kompli- 
ziert wird. Die Formel C3AI4 würde theoretisch C = 24,6 und 
AI = 75,4 erfordern. 

Bestimmung des Aluminiums. — Zur Bestimmung des Alumi- 
niums verfahren wir nach zwei Methoden: 

1. Eine gewogene Menge Carbid wird mehrere Stunden hin- 
durch bis zur vollständigen Lösung der Einwirkung verdünnter 
Salzsäure ausgesetzt. Ist der Körper ganz rein, so bleibt kein 
Rückstand, sonst muss man zur Entfernung einer kleinen Menge 
Kohlenstoff und unlöslicher Produkte filtrieren. Die klare Flüssig- 
keit enthält Aluminiumchlorid; man verdampft langsam und glüht 

^) Nach dieser Gleichung müssen 0,100 g Carbid 48,8 cc Methan geben. 
Das Resultat unserer Versuche war folgendes: 

1. 0,070 g gaben 31.5 cc; theoretisch 32,6 cc 

2. 0445 g gaben 694 cc; theoretisch 70,9 cc 

Das aufgefangene Gkui ist Methan, wie aus folgender Analyse hervor- 
geht: ursprüngliches Volum 1,6 cc dazu 8,5 cc Sauerstoff. Nach der Explo- 
sion 7,1 cc; Abnahme 3 cc. Nach Einwirkung von Kali 6,6 cc; Kohlensäure 
1,5 cc. 
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vorsichtig. Es bleibt nur sehr leichte Thonerde zurück, die durch 
ihr Gewicht die in der Verbindung enthaltene Menge Aluminium 
ergibt 

Wir fanden so 

1. 2. 

Aluminium . . . 74,48 75,12 

2. Eine gewogene Menge Alimiiniumcarbid wird im Silber- 
tiegel mit Atzkali geschmolzen. Man nimmt mit Wasser auf und 
neutralisiert mit Salzsäure in geringem Überschuss. Die Flüssig- 
keit wird verdünnt, zum Kochen erhitzt und mit Natriumhyposulfit 
behandelt. Es entsteht ein Niederschlag von Thonerde und 
Schwefel. Nach dem Filtrieren glüht und wägt man. 

1. 2. 3. 

Aluminium . . . 74,7 74,9 75,7 

Bestimmung des Kohlenstoffs. — Behandelt man das Aluminium- 
carbid mit Chlor, so wird das ganze Metall als Chlorid entfernt, 
und es bleibt Kohle zurück. Durch Erhitzen derselben im Wasser- 
stoffstrom kann man leicht das überschüssige, zurückgehaltene 
Chlor entfernen, hierauf den Kohlenstoff in Sauerstoff verbrennen 
und die gebildete Kohlensäure wägen. Diese Methode lieferte uns 
stets zu niedrige Resultate, auch mit vollständig getrocknetem 
Chlor. Dies kommt daher, dass Chlor Spuren von Kohlensäure 
und Sauerstoff enthalten kann, und dass das Produkt meist durch 
eine kleine Menge Thonerde verunreinigt ist; diese unter die 
Kohle gemischte Thonerde wird von Chlor unter Bildung von 
Kohlenoxyd angegriffen. 

Die beste nach dieser Methode gefundene Zahl war 23,5, 
während die Formel Cs Al^ 24,6 erfordern würde. 

Das einzige Verfahren, welches vergleichbare Resultate 
lieferte, besteht darin, bei gewöhnlicher Temperatur eine gewogene 
Menge Carbid durch Wasser zu zersetzen und das Volum des 
entwickelten Methans zu messen. Aus demselben kann man leicht 
das Gewicht des Kohlenstoffs bestimmen. 
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Wir erhielten so: 

1. 2. 3. 

Kohlenstoff . . . 24,2 24,7 24,8 



ScuLüSSFOLGEBUNGEK. — Kohlenstoff kann sich also mit Alu- 
minium vereinigen unter Bildung eines krystallisierten gelben 
Carbides von der Formel CtAU. Diese neue Verbindung besitzt 
ausgesprochene reduzierende Eigenschaften ; die merkwürdigste 
Reaktion ist die langsame Zersetzung mit Wasser bei gewöhnlicher 
Temperatur unter Entwicklung von Methan, das erste Beispiel 
einer derartigen Zersetzung. Vielleicht spielt dieses ' Carbid bei 
den geologischen Erscheinungen eine Rolle, welche seit Jahr- 
hunderten Ausströmungen von Methan erzeugen. 



J. — Manganoarbid. 

Troost und Hautefeuille erwähnen bei ihren kalorimetri- 
schen Untersuchungen über Eisen- und Mangancarbide ein im 
Gebläseofen dargestelltes Mangancarbid CMus, welches beim lang^ 
samen Erkalten wirkliche Spaltflächen liefertet) 

Wir stellten dieselbe Verbindung im elektrischen Ofen dar 
und erforschten ihre Zersetzung mit Wasser. 

Darstellung. — Zur Gewinnung des Carbids erhitzt man ein 
Gemenge von Zuckerkohle und kömigem reinen Manganoxyd 
Mn504 in folgendem Verhältnis: 

Manganoxyd . . . 200 
Zuckerkohle ... 50 

Es empfiehlt sich, die Reduktion in einem einseitig ge- 
schlossenen Kohlerohre auszuführen, wegen der grossen Flüchtig- 

') Troost und Hautefeuillr. Sur les fontes maDgan^sifäres. Camptet 
rendus t. LXXX. p. 909, 1876. 
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des Mangmiis bei der Temperatur de^ elektri$oluM\ OtVii«. Mit 
300 Amperes und 50 Volts muss man 5 Minuten liai|t erhiiaen« mit 
900 Amperes und 50 Volts tritt die Reduktion fast augtnibUoklioh t^uu 

Eigenschaften. — Lässt man das Carbid mehrt^rt^ Tii^> an dor 
Luft liegen^ so zerfiült es rasch, wie Troost und Hnutofouill^ 
angegeben haben. 

Seine Dichte beträgt 6,89 bei 17^1 Fluor wirkt in dor KlUto 
nnter schöner Feuererscheinung und Bildung von violettem Flu<vrid, 
welches wir weiter erforschen. Chlor lersetxt bei hohei*er Tempe- 
ratur, und sobald das Olühen begonnen hat, dauert es von solb«t fttrt. 

Gelinde erhitzt, verbrennt es in Sauerstoff, sowie in Stiekutoff* 
oxyd und Stickstoffdioxyd. 

Ammoniak reagiert bei Dunkelrotglut mit Mangancarbid unter 
Entwicklung von Wasserstoff und Bildung eines Nitrids. 

Verdünnte Säuren greifen das Mangancarbid loicht an; ShIx- 
säure besonders liefert dann flüssige Kohlenwasserstoffe, mu\ 
analoge Reaktion, wie die vor langer Zeit von (Motiz beini Itoh- 
eisen beobachtete. 

Chlorwasserstoffgas gibt unterhalb KotglUhhitze Manganchlorid 
und Wasserstoff, welches eine kleine Menge kohleniitofflialtiger 
Gase mitführt 

Die Einwirkung von Wasser auf Mangancarbid war für unn 
von besonderem Interesse. Bringt man das (^arbid mit flber- 
schüssigem Wasser zusammen, so tritt Zersetzung ein; e.n bildet 
sich ein weisses Hydroxjd, und ein mit wenig hmehtender 
Flamme brennendes Gas entweicht. 

Die Analyse desselben ergab, dass es weder Ac4Hyif*.u, noeh 
Aethylen enthielt, sondern aus einem Gemenge von Methan und 
Wasserstoff bestand. Je nachdem wir mehr oder weniger kohlen- 
stofireiche und bei mehr oder weniger hoher Temperatur rlar« 
gestellte Carbide verwendeten, erhielten wir bei der eudionietriweheri 
Verbrennung folgende Zahlen: 

1. 2. 8. 

Methan 51,00 51,32 50,60 

Wasserstoff .... 49,00 48,68 49,40 



304 • I>BB ELEKTBISCHE OFEN 



Enthält das Carbid einen Überschass von ManganmetaU, so 
zersetzt letzteres das Wasser, und man erhält Wasserstoff in 
grösserer Menge. Ein solches Muster ') ergab in der That folgende 
Zahlen : 

Methan . . . 43,57 
Wasserstoff . . 56,43- 

Grut mit Kohlenstoff gesättigtes Carbid gibt immer so ziemlich 
dasselbe Verhältnis für Methan und Wassertoff und man findet 
auch keine flüssigen oder festen Kohlenwasserstoffe in dem zur 
Zersetzung verwendeten Wasser. 

Indem wir mit einer gewogenen Menge Carbid arbeiteten, und 
das Volum der entwickelten Gase bestimmten, konnten wir folgende 
Gleichung für die Reaktion aufstellen:^) 

CMn. + 6 H,0 = 3 Mn (OH), + CH* + H, 
Analyse. — Die Bestimmung des Kohlenstoffs unter Berück- 
sichtigung des in der Verbindung' enthaltenen Graphits und die 
Bestimmung des Mangans ergaben folgende Zahlen für Mn = 55 : 

Theoretisch 
1. 2. für CMua 

Mangan .... 93,5 93,22 93,23 
Kohlenstoff ... 6,5 6,78 6,77 



Schlussfolgebungen. — Das von Troost und Hautefeuille 
entdeckte Mangancarbid CMn, kann zwischen 1500® und 3000® 
entstehen. In reinem Zustand zersetzt es Wasser bei gewöhn- 

^) Dieses Mangancarbid war im Gebläseofen dargestellt worden. 

*) Wir zersetzten mit Wasser 0,685 g Mangancarbid mit 2,3<>/o Graphit, 
daher eigentlich nur 0,5726 g CMn,. Bei 761 mm und 12 <) erhielten wir 
136 cc. Gas, davon 51 7o oder 69,3 cc. Methan. Bei 0° und 760 mm beträgt 
dies Volum 66,17 cc und enthält 0,0354 g Kohlenstoff. Nach obiger Gleichung 
müsste man 72,4 cc Methan oder 0,0388 g Kohlenstoff erhalten , welche Zahl 
der Yon uns gefundenen nahe liegt. Die Gleichung wird also durch diesen 
Versuch bestätigt. 
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licher Temperatur, unter Bildung eines Gemenges von gleichen 
Teilen Methan und Wasserstoff. Die Reaktion vollzieht sich nach 
einer einfachen Gleichung. 



K. — Uranoarbld. 

Das technisch dargestellte Uranoxyd enthält als Verun- 
reinigungen eine kleine Menge Eisen und einen bedeutenden 
Perzentsatz Alkali. In Wirklichkeit ist es eine variable Com- 
bination von Uranoxyd mit Natron, Kali oder Ammoniak. 

Das käufliche Oxyd wird in reiner Salpetersäure gelöst, und 
das erhaltene Salz zweimal umkrystallisiert. Die lufttrockenen 
Erystalle löst man in Äther (Methode von Päligot)'), setzt das 
gleiche Volum Wasser hinzu und destilliert auf dem Wasserbade 
in einem Glas-Apparate. Der Zusatz von Wasser soll eine allzu 
lebhafte Reaktion verhüten, welche zu Ende der Operation unter 
Umherschleuderung eines Teiles der Flüssigkeit und plötzlichen 
Entwicklung rötlicher Dämpfe eintreten könnte. 

Die wässerige Lösung von Urannitrat wird zur Trockene ver- 
dampft; nach dem Glühen besteht der Rückstand ganz aus gelbem 
Uranoxyd, welches durch neues zweistündiges Glühen im Perrot- 
schen Ofen in das grüne Oxyd übergeführt wird. Dieses verr 
wendet man dann zur Darstellung des Carbids. 

Darstellung. — Das grüne Uranoxyd wird mit fein gepulverter 
Zuckerkohle in folgendem Verhältm's gemischt: 

Uranoxyd 500 g 

Zuckerkohle 60 g 

Das Gemenge (ca. 800 g) wird in einem Kohletiegel im 
elektrischen Ofen 8 — 10 Minuten lang mit einem Strom von 900 

^) PiuGOT. Recherches sur Poranium. Ann. de chitnie et de physique 
3« B^rie t. V, p. 7, 1842, 

DER KLBKTBI80HB OFBN. 20 



306 DER ELEKTRISCHE OFEN 



Amperes und 50 Volts erhitzt Ungefähr 5 Minuten ni&ch Beginn 
des Versuches tritt die Reduktion ein, und glänzende Funken ent- 
sprühen dem Ofen. Wenige Minuten später verschwinden die 
Funken, und in dem Tiegel hinterbleibt ein flüssiges Urancarbid, 
welches man in dem Ofen erstarren und auskühlen lässt 

Eigenschaften, — Das Carbid besteht aus dichten, metallisch 
aussehenden Stücken mit krystallinischem Bruche und erinnert in 
seiner Färbung an Wismut Es enthält mehr oder weniger Graphit, 
der zum Teil vom Kohlenstoff des Tiegels stammt. Unter dem 
Mikroskop erscheinen die Stücke deutlich krjrstallisiert, reflektieren 
lebhaft das Licht und zeigen manchmal regehnässige, viereckige 
Flächen. Die Dichte, bei 18® in Benzin bestimmt, beträgt 11,28. 

Die Härte ist nicht sehr gross ; es ritzt Glas und BergkrystaU, 
nicht aber Konmd; schlägt man es mit einem harten Körper, so 
gibt es wie metallisches Uran glänzende Funken. Pulvert man 
es ohne besondere Vorsicht im Achatmörser, so fangt es Feuer 
und verbrennt. 

Fluor ^ wirkt in der Kälte auf Urancarbid nicht ein; gelinde 
erwärmt, verbrennt es unter lebhaftem Glänze. Chlor greift es 
bei 350^ unter Feuererscheiuung und Bildung von flüchtigem 
Uranchlorid an. 

Brom reagiert bei 390® unter schwacher Lichterscheinung, 
Jod ohne solche, unterhalb Rotglühhitze. Mit diesem letzteren 
Element gibt Urancarbid eine wenig flüchtige, zusammengeballte 
Masse, die in Wasser mit grüner Farbe löslich ist. 

In Sauerstoff verbrennt Urancarbid mit glänzendem Lichte 
bei 370®. Wenn die Reaktion an einer Stelle begonnen hat, so 
teilt sie sich ohne weiteres Erhitzen der ganzen Masse mit Es 
wickelt sich reichlich Kohlensäure, und es hinterbleibt ein Oxyd 
von violettschwarzer Farbe, welches auf Porzellan einen grünen 
Strich gibt. Mit geschmolzenem Kaliumnitrat oder -chlorat ent- 
steht unter lebhafter Feuererscheinung uransaures Alkali. 

In Schwefeldampf brennt Urancarbid unter Aufleuchten, bei 
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tder Schmelztemperatur des Glases unter Bildung von Uransulfid 
und SehwcfelkohlenstofF. 

Selen reagiert bei niedrigerer Temperatur als Schwefel; die 
Peuererscheinung ist ziemlich lebhaft, und es entsteht eine Selen- 
verbindung. 

ÖtickstoflF wirkt auf das Carbid bei 1100^ ein, ohne es jedoch 

irollständig in Nitrid überzuführen. Der Rückstand entwickelt mit 

Kali deutlich Ammoniak. In Stickstoffoxyd wird das Urancarbid 

bei 3700 glühend und hinterlässt einen schwarzen Rückstand von 

komplizierter Zusammensetzung. 

Verdünnte Salzsäure, Schwefelsäure und Salpetersäure wirken 
in der Kälte langsam ein; mit ersteren entsteht eine grüne, mit 
letzterer eine gelbe Lösung. 

Concentrierte Säuren, mit Ausnahme von Salpetersäure, greifen 
in der Kälte nur schwer an. Beim Erhitzen dagegen tritt rasch 
Zersetzung ein. 

Chlorwasaerstoffgas reagiert bei 600® unter Feuererscheinung und 
Bildung eines Chlorids, welches mit Wasser eine bi^aune unbe- 
ständige Lösung gibt. Schwefelwasserstoff liefert bei gleicher 
Temperatur ein Uransulfid. 

Ammoniak bildet bei Rotglut ein Nitrid; die Umsetzung ist 
jedoch nicht vollständig. 

Die merkwürdigste Reaktion dieser neuen Verbindung aber 
ist die mit Wasser. 

Bringt man Stücke von Urancarbid bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur mit Wasser zusammen, so entsteht langsam eine Gasent- 
wicklung, die schneller wird, wenn die Wassermenge gering ist, 
oder wenn die Temperatur massig steigt Arbeitet man unter 
Luftabschluss, so entsteht gleichzeitig ein grüngefärbtes Uran- 
hydroxyd, welches sich an der Luft sofort dunkelgrau, fast schwarz 
färbt. 

Das entwickelte Gas besteht nicht nur aus einem einzigen 
Kohlenwasserstoff. Bei der Analyse zeigte es folgende Zusammen- 
;«etzung: 

20« 
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1. 2. 

Acelylen 0,17 0,72 

Aethylen 6,77 5,16 

Methan ....... 78,05 80,60 

Wasserstoff 15,01 13,52 

Man erhält also hier ein kompliziertes Gemenge von gas- 
förmigen Kohlenwasserstoffen; nimmt man den ganzen so ans 
einer gewogenen Menge Urancarbid gewonnenen Kohlenstoff zu- 
sammen, 80 bemerkt man alsbald, dass angefähr zwei Drittel vonk 
Gewicht des Kohlenstoffs fehlen, welcher im Urancarbid gebunden 
war. Da die Zersetzung vollständig war, so schüttelten wir nun da» 
zur Reaktion verwendete Wasser mit reinem Äther aus. Nach 
dem Abdestillieren fanden wir den gesamten fehlenden Kohlenstoff 
in Form eines reichlichen Gemenges von flüssigen und festea 
Kohlenwasserstoffen. 

Die Flüssigkeit wurde von 70^ bis 200<^ destilliert; dann 
bleibt im Kolben ein harziger Rückstand zurück. Die abdestUliert» 
Flüssigkeit enthält viel Kohlenwasserstoffe, deren Untersuchung^ 
wir fortsetzen« So viel können wir schon mitteilen, dass auck 
ungesättigte Kohlenwasserstoffe darin vorhanden sind, da ^m% 
Lösung von Silbemitrat in ammoniakalischer Kalilauge reduziert 
wird, und in dem Reagensrohr ein schöner Silberspiegel entsteht. 

Von einem Aldehyd kann diese Reaktion nicht herrühren, da 
Fuchsinschwefelsäure von der Flüssigkeit nicht gefärbt wird« 

Wasserdampf zersetzt das Carbid bei Dunkelrotglut unter 
Feuererscheinung, Bildung eines schwarzen Oxydes und Ent- 
wicklung von Kohlensäure. 

Analyse. — Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs. — 
Der Gesamtkohlenstoff wurde entweder durch Behandlung mit 
Chlor oder durch direkte Verbrennung bestimmt 

Die nach ersterer Methode erhaltenen Zahlen waren immer 
etwas hoch; der nach der Einwirkung von Chlor übrig bleibende 
Kohlenstoff hinterliess bei der Verbrennung einen Rückstand von 
2 bis 3 Prozent 
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Nach diesem Verfahren wurden folgende Zahlen erhalten: 

€arbid A, 1. 2. 3. 4. 

Rückstand nach Behandlung mit 

Chlor und Glühen in Wasserstoflf 12,062 13,009 11,781 10,475 

Rückstand nach Verbrennung in 

Sauerstoff 2,670 3,036 2,382 1,650 

Verbrannter Kohlenstoff (Diffe- 
renz) 9,392 9,973 9,399 8,925 

Nach dem zweiten Verfahren verbrennt das Carbid leicht in 
Sauerstoff unter Bildung von grünem Uranoxyd und Kohlensäure. 
Diese Methode hat den Vorteil, dass man in derselben Probe 
Uran und Kohlenstoff bestimmen kann. 

Die in Kali aufgefangene und gewogene Kohlensäure ergab. 

Carbid A. Carbid B. 

l. 2. 

Oesamt-Kohlenstoff 8,67 9,02 8,38 

Bestimmung des gebundenen Kohlenstoffs und des 
Oraphits. — Der gebundene Kohlenstoff wurde durch Differenz 
bestimmt, indem man das Gewicht des Graphits von dem des Ge- 
«amtkohlenstoffs abzog. 

Der Graphit wurde bestimmt: 

1, Durch Behandlung des Kohlenstoffs nach der Einwirkung 
von Chlor mit kochender Salpetersäure und Wägen auf einem 
tarierten Filter: 

Carbid A. Carbid C. 

1. 2. 3. 
Graphit 1,3 ' 1,1 1,2 1,08 

2. Das Carbid wurde mit kochender verdünnter Salzsäure be- 
handelt, und der Graphit auf einem tarierten Filter oder auf Glas- 
wolle gesammelt; in letzterem Fall wurde er verbrannt und als 
Kohlensäure gewogen. 
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Carbid A. 


Carbid B. 


1,6 





1,58 


1,6 



Graphit, (auf tariertem Filter) 
Graphit (durch Verbrennung) 



Bestimmung des Urans. Das Verfahren durch Fällung^ 
Yon Uran mit Ammoniak b'eferte etwas zu niedrige Zahlen; die 
besten Resultate erhielt man durch Verbrennung in Sanerstoff und 
Wägen des Rückstandes, nach dem Glühen im Wasserstoffistrom» 

Carbid A. Carbid B. Carbid C. 

1. 2. 

Uran ...... 90,3 91,1 91,3 91,13 

Bestimmung des Stickstoffs. — Die im elektrischen 
Ofen gewonnenen Proben von Carbid enthielten alle eine kleine 
Menge Stickstoff, welcher mit geschmolzenem Kali leicht nachzu- 
weisen war und volumetrisch nach der Dumas'schen Methode bei- 
stimmt wurde. 

Stickstoff 0,4 bis 0,2 pCt. 

Calci um. Einige Proben, die etwas zu lange erhitzt worden 
waren, enthielten 0,1 bis 0,2 pCt. Calcium. Wahrscheinlich ist 
die Acetylenentwickelung diesem an Kohlenstoff gebundenen 
Calcium zuzuschreiben. 

Berücksichtigt man Stickstoff und Graphit, so erhält man für 
gebundenen Kohlenstoff und Uran folgende Verhältniszahlen: 





A. 1 


A. 2 


A. 3 


Theorie. 


Gebundener Kohlenstoff . 


. 7,6 


7,5 


6,9 


6,97 


Uran 


. 92,4 


92,5 


93,1 


93,02 



Dies entspricht der Formel CjU» für 11 = 240 nnd C8Ü4 
ftr U = 120. 
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Bei neuen Versuchen, welche in einem einseitig geshlossenen 
Kohlerohr im Wasserstoffstrom ausgeführt wurden, erhielten wir 
ein reines stickstoffreies Urancarbid von folgender Zusammen-^ 
Setzung: 

1. 2. 

Gebundener Kohlenstoff 7,20 7,16 

Uran 92,86 92,79 

Erhitzt man also Uran mit einem Ueberschuss von Kohlen- 
stoff im elektrischen Ofen, so entsteht ein bestimmtes krystallisiertes 
Carbid von der Formel CsÜ2. 

Dieser neue Körper wird von kaltem Wasser zersetzt, wobei 
ungefähr der dritte Teil seines Kohlenstoffes, in Form gasförmiger^ 
an Methan reicher Kohlenwasserstoffe abgegeben wird. Der Rest 
des Kohlenstoffs bildet ein Gemenge von flüssigen und festen 
Kohlenwasserstoffen und harzigen Substanzen. Wahrscheinlich 
hängt diese komplizierte Reaktion mit Folymerisationserscheinungen 
zusammen, analog denen, welche Berthelot in seinen Untere 
suchungen über die Zersetzung der Kohlenwasserstoffe in der Hitze 
beschrieben hat. 

Der in dem Gasgemenge enthaltene Wasserstoff kann ander- 
seits von der secundären Wirkung eines Uranhydroxyds herrührent 
welches ein kräftiges Reduktionsmittel sein sollte. Pdligot hat 
seinerzeit mitgeteilt, dass wasserfreies Uranoxydul Sauerstoff be- 
gierig auinehme, da es pyrophorisch ist, und dass ein Oxyd exi- 
stiere, welches Wasser zersetzt. 

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dass die Reaktion 
zwischen Wasser und einigen Carbiden ziemlich kompliziert sein 
kann. Dies schien uns um so merkwürdiger, weil man so durch 
einfache Wirkung von Wasser bei gewöhnlicher Temperatur auf 
ein Metallcarbid gasformige, flüssige und feste Kohlenwasserstoffb 
darstellen kann, welche Ausgangsprodukte ftir organische Verbiri- 
dungen sind. 
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EINTEILUNG DER CARBIDE. 

Bline neue Hypothese zur Brklärunff der Petroleumbildunff. 

Ich will meine Untersuchungen über die neue Gruppe der 
Metallcarbide nochmals kurz zusammenfassen. 

Bei der hohen Temperatur des elektrischen Ofens lösen einige 
Metalle wie Gold, Wismut und Zinn keinen Kohlenstoff 

Flüssiges Kupfer nimmt nur eine sehr geringe Menge 
davon auf, die jedoch ausreicht, um seine £ligenschaften 
zu verändern und seine Geschmeidigkeit bedeutend zu modi- 
fizieren. 

Silber löst bei der Temperatur seines Siedepunktes eine kleine 
Menge Kohle, welche hierauf beim Erkalten als Graphit wieder 
ausgeschieden wird. 

Dieses bei sehr hoher Temperatur dargestellte kohlen- 
sto£Fhaltige Silber hat die merkwürdige Eigenschaft, beim Über- 
gang vom flüssigen in den festen Zustand' sein Volum zu 
vergrössem, eine Erscheinimg, der wir auch beim Eisen be- 
gegnen. 

Silber und Eisen in reinem Zustand verringern ihr Volum 
beim Übergang vom flüssigen in das feste Verhältnis; kohlenstoff- 
haltiges Silber und Roheisen dagegen nehmen unter denselben 
Umständen an Volum zu. 

Auch Aluminium besitzt diese Eigenschaften. 

Die Platinmetälle lösen bei der Temperatur ihres Siedepunktes 
Kohlenstoff leicht auf und scheiden denselben vor dem Erstarren 
als aufquellbaren Graphit wieder aus. 

Eine grosse Zahl von Metallen dagegen sind im Stande, bei 
der Temperatur des elektrischen Ofens bestimmte krystallisierte 
Verbindungen zu bilden. 



BINTSILÜNO DEa CARBIOB 3X3 



Durch Einwirkung von Alkalimetallen auf Acetylen stellte 
Berthelot die Carbide von Kalium) und Natrium dar. 

£8 gelang mir durch Erhitzen eines Gemenges . von Lithium- 
oxyd oder Lithiumcarbonat mit Kohle in meinem elektrischen Ofen 
ohne Mühe Lithiumcarbid in durchsichtigen KrystaUen zu erhalten. 
Ein Kilogramm davon entwickelte 587 Liter reines Acetylen. 

Ebenso gelang es mir als erstem, nach einer allgemeinen 
Methode durch Erhitzen eines Gemenges von Oxyd und Kohle im 
elektrischen Ofen die Carbide von Calcium^), Baryum und Stron- 
tium in bedeutenden Quantitäten in reiner krystaUis^r Form dar- 
zustellen. 

Alle diese Carbide werden von kaltem Wasser unter Ent- 
wicklung von Acetylen zersetzt. Die Reaktion verläuft quantitativ, 
und das erhaltene Gas ist ganz rein. Die drei Carbide der alka- 
lischen Erden entsprechen der Formel C2 K und das Lithiumcarbid 
der Formel C2 Li2. 

Die technische Gewinnung von Acetylen beruht auf dieser 
Reaktion. 

Einen anderen Typus eines in durchsichtigen hexagonalen 
Blättchen 1 cm Durchmesser krystallisierenden Carbids liefert uns 
das Aluminium. Erhitzt man dieses Metall zusammen mit E^hle 
kräftig im elektrischen Ofen, so erfüllt es sich mit gelben Blättchen 
von Carbid, die man durch eine ziemlich mühsame Behandlung 
•mit verdünnter eiskalter Salzsäure abscheiden kann. 

Das Carbid wird bei gewöhnlicher Temperatur durch Wasser 
zersetzt unter Bildung von Thonerde und reinem Methan. Es 
entspricht der Formel C^AU. 

Lebeau') erhielt unter gleichen Bedingungen das BeryUium- 



*) Berthslot, Sor one nouvelle classe de radicaux m^talliques compos^s. 
ibm. de chimie et de phytique, t. IX. p. 384. 1866. 

*) Calcium- und Baryumcarbid waren sohon früher in Form schwarzer 
sehr unreiner Pulver erhalten worden. 

') Lkbeaü. Pr^paration du carbure de glucinium. CJomptee renduM, t. 
CXXI, p. 496. 
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carbid, welches ebenfalls in der Kälte mit Wasser reine? Methan 
liefert. 

Die Metalle der Cergruppe geben krystalliaierte Carbide^ 
deren Formeln ähnlich denen der Carbide der alkalischen Erden 
C2R sind. 

Wir untersuchten besondess die Einwirkimg vom Wasser auf 
Cercarbid C2Ce, Lanthancarbid G2La^ Yttriumcarbid C2Y und 
Thoriumcarbid C2Th2i). 

Alle diese Verbindungen werden von Wasser zersetsst und 
liefern Gasgemenge^ welche viel Acetylen und etwas Methan ent- 
halten. Mit Thoriumcarbid entsteht weniger Acetylen und mehr 
Methan. 

Die ersten Versuche mit Eisen ergaben niemids krystaUisierte 
Verbindungen. Beim langsamen Abkühlen eines bei 3500^ mit 
Kohlenstoff gesättigten Roheisens erhielten wir keine bestimmte 
Verbindung, wohl aber ist es bei plötzlichem Abkühlen möglich^ 
ein krystallisiertes Carbid darzustellen. 

Aus den Unsersuchungen von Troost und Hautefeuille 
isjb seit. langem bekannt, dass Mangan ein Carbid CMns bildet. 
Dieses Carbid kann mit der grössten Leichtigkeit im elektrischen 
Ofen dargestellt werden; es wird von kaltem Wasser zersetzt 
unter Bildung eines Gemenges, bestehend aus gleichen Volumen 
Methan und Wasserstoff. 

Das Urancarbid, welches ich nach demselben Verfeihren dar- 
gestellt hatte, zeigte eine kompliziertere Reaktion. Das sehr gut 
kiystallisierte imd in dünnen Blättchen durchsichtige Carbid zersetzt 
sich in Berührung mit Wasser unter Bildung eines Gasgemenges, 
welches neben Wasserstoff und Äthylen eine grosse Menge Methan 
enthält. 

Das Interessanteste an diesem Carbid ist folgendes: Durch 
kaltes Wasser werden nicht nur gasförmige Kohlenwasserstoffe 
entwickelt, es entstehen auch in reichlichem Masse flüssige und 

^> MoiBSAN und Etad. Sur les carbures d'yttrium et de tboiium. Compte» 
rendu», t. CXXII, p. 573. 
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feste Kohlenwasserstoffe. Zwei Drittel des Kohlenstoffs der Ver- 
bindung finden sich in letzterer Form vor. 

. Auch die Carbide von Cer und Lanthan lieferten uns bei der 
Zersetzung mit Wasser, flüssige und feste Kohlenwasserstoffe, 
wenn auch in geringerer Menge. 

. Alle diese Carbide, welche bei gewöhnlicher Temperatur durch 
Wasser unter Bildung von Kohlenwasserstoffen zersetzt werden^ 
bilden die erste Klasse der Verbindungen aus der Gruppe der 
Metallcarbide. 

Die zweite Klasse besteht aus Carbiden, welche von Wasser 
bei gewöhnlicher Temperatur nicht zersetzt werden, wie die Car- 
bide von Molybdaen CM2, von Wolfram CW2, und von Chrom 
CCr* und C2Cr8. 

Diese letzteren Verbindungen sind krystaUisiert, \mdurchsich- 
tig und metallglänzend. Sie besitzen grosse Härte und schmelzen^ 
nur bei sehr hoher Temperatur. Wir waren im Stande, sie im 
elektrischen Ofen darzustellen und haben in den vorangehenden 
Kapiteln die Einzelheiten der Versuche sowie alle Analysen wieder- 
gegeben. 

. Auch die Metalloide [bilden mit Kohlenstoff bei der Tempe- 
ratur des elektrischen Ofens krystallisierte bestimmte Verbindungen. 
Ich führe als Beispiel an das Siliciumcarbid, welches in amorphem 
Zustande von Schütze nb erger ^) erhalten und hierauf von 
Acheson schön krystaUisiert dargestellt wurde. Titancarbid CTi, 
von so grosser Härte, dass man weichen Diamant damit schlejfen 
kann; Zirkoniumcarbid CZr^^) und Vanadincarbid CV. 

Eine allgemeine Thatsache ergibt sich aus den zahlreichen 
Untersuchungen, welche ich im elektrischen Ofen ausgeführt habe: 
die bei hoher Temperatur gebildeten Verbindungen haben immer 
eine sehr einfache Formel, und meist besteht nur eine einzige Ver- 
bindung. 

Die jReaktion, die uns hiebe! an^ merkwürdigsten erschien^ 

*) ScBtiTZENBEROXs. Comptcs rendus, t. CXIV. p. 1089. 
*) MoißSAN rNB LiNQFELi). Sur HU nouveau carbure de zirconium. Comptes 
rendm, t. CXXII. p. 661. 
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ist die leichte Entstehimg von gasförmigen, flüssigen oder festen 
Kohlenwasserstoffen bei der Einwirkung von kaltem Wasser auf 
gewisse MetaUcarbide. Diese Untersuchungen dürften von einigem 
Interesse für die Geologen sein. 

Die Ausströmungen von Methan in mehr oder weniger reinem 
Zustande y welche in mehreren Ghegenden vorkommen und Jahr- 
hunderte lang fortdauern, könnten von der Wirkung von Wasser 
auf Aluminiumcarbid herrühren. 

£Iine ähnliche Reaktion kann zur Erklärung |der Bildung von 
flüssigen Kohlenwasserstoffen dienen. 

Die Annahmen fUr die Entstehung des Petroleums sind folgende: 
1. Bildung durch Zersetzung organischer, thierischer oder vege- 
tabilischer Substanzen. 2. Entstehung des Petroleums auf dem 
Wege rein chemischer Reaktionen, eine Theorie, welche zum ersten 
Mal von Bert helot^) ausgesprochen wurde und Gegenstand einer 
wichtigen Veröffentlichung von Mendelejeff bildet. 3. Forma- 
tion des Petroleums in Folge vulkanischer Erscheinungen, eine 
Hypothese, die schon im Jahre 1804 von Humboldt aufgestellt 
wurde. 

Aus 4 kg Urancarbid erhielten wir in einem einzigen Ver- 
suche mehr als 100 g flüssiger Kohlenwasserstoffe. 

Das Gemenge besteht zum grossen Teil aus Kohlenwasser- 
stoffen der Aeäiylenreihe und zum geringeren Teil aus solchen der 
Acetylenreihe und aus gesättigten Kohlenwassenstoffen. Sie ent- 
stehen gleichzeitig mit einem grossen Perzentsatz Methan und 
Wasserstoff bei gewöhnlichem Druck und gewöhnlicher Temperatur; 
dies fuhrt zu dem Gedanken, dass bei höherer Temperatur nur 
-gesättigte, dem Petroleum analoge Kohlenwasserstoffe entstehen 
würden. 

Berthelot hat thatsächlich nachgewiesen, dass nur durch 
Wärmewirkung Wasserstoff direkt von einem ungesättigten Kohlen- 
wasserstoff gebunden wer^len könnte. 

^) BicRTHVLOT. Sur Torigine des carbares et des combiutibles min^rauz. 
Ann, de cMm. et de phys. 46 s^rie, t. IX. p. 481, 1866. 
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Die Existenz der neuen, durch Wasser zersetzlichen MetaUr 
carbide kann also modifizierend auf die theoretischen Anschau* 
ungen einwirken, die bisher zur Erklärung des Entstehens dea 
Petroleums dienten. 

Wir müssen uns indess vor übereilten Annahmen hüten. 

Es gibt wahrscheiAÜch Petroleum verschiedenen Ursprunges. 
Die bituminösen Schiefer von Au tun scheinen zum Beispiel 
wirklich durch Zersetzung organischer Materie entstanden zu sein. 

Dagegen erfüllt in der Limagne der Asphalt alle Spalten 
des aquitanischen Süsswasserkalksteins, der sehr wenig Fossilien 
enthält Dieser Asphalt steht in direktem Zusammenhang mit dea 
Adern von Peperit (basaltischem Tuffstein) und daher auch in. 
offenbarem Zusammenhang mit den vulkanischen Ausbrüchen der 
Limagne. 

In Riom hat eine neue Bohrung von 1200" Tiefe einige Liter 
Petroleum zu Tage gefördert. In dieser Gegend könnte man die 
Entstehung der flüssigen Kohlenwasserstoffe der Einwirkung von 
Wasser auf Metallcarbide zuschreiben. 

Bei Gelegenheit des Calciumcarbids baben wir die Bedingungen 
angeführt, unter welchen diese Verbindung verbrennen und Kohlen-^ 
säure liefern kann. 

Wahrscheinlich befand sich in ^en ersten geologischen 
Perioden der Erde fast der ganze Kohlenstoff in Form metallischer 
Carbide. Als das Wasser in Reaktion trat, lieferten die Metall- 
carbide Kohlenwasserstoffe, und diese durch Oxydation Kohlensäure. 

Ein Beispiel für diese Reaktion könnte man vielleicht in der 
Umgebung von Saint-Nectaire finden. Die Granite, welche 
dort die Einfassung des tertiären Beckens bilden, lassen Kohlen« 
säure fortwährend in bedeutender Menge entweichen. 

Unserer Ansicht nach könnte man auch einige vulkanische 
Erscheinungen der Einwirkung von Wasser auf leicht zersetzUche 
Metallcarbide zuschreiben. 

Es ist eine allen Geologen bekannte Thatsache, dass die 
letzte Lebensäusserung eines vulkanischen Centrums in sehr ver- 
schiedenen, kohlenstoffhaltigen Auswürfen besteht, die von Asphalt 
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Tind Petroleum bis zum letzten Grenzprodukte jedes Oxydations- 
prozesses, der Kohlensäure reichen. 

Eine Bodenbewegung, welche Wasser mit Metallcarbiden in 
Berührung bringt, kann eine plötzliche Gasentwicklung bewirken. 
Gleichzeitig mit dem Steigen der Temperatur treten Polymeri- 
sationserscheinungen der Kohlenstoff verbin düngen ein, \md es ent- 
steht eine ganze Reihe komplizierter Produkte. 

Zuerst können also wasserstolfhaltige Verbindungen von 
Kohlenstoff entstehen, dann treten Oxydationserscheinungen auf 
Tmd komplizieren die Reaktionen. An manchen Stellen kann ein 
vulkanischer Spalt wie ein mächtiger Luftzugschacht wirken. Be- 
kanntlich wechselt die Art der Gase, welche den Fumarolen ent- 
strömen, je nachdem der vulkanische Apparat sich im Ocean be- 
findet oder von der atmosphärischen Luft imigeben ist In San- 
torin zum Beispiel fand Fouqu4 in den submarinen Ausström- 
ungen freien Wasserstoff, in den an der Luft liegenden Spalten 
pagegen nur Wasserdampf. 

Man könnte also aus der Existenz dieser bei hoher Temperatur 
mit solcher Leichtigkeit herzustellenden Metallcarbide, welche man 
wahrscheinlich auch in den Tiefen des Erdballs antreffen könnte ') 
in manchen Fällen die Bildung gasförmiger flüssiger oder fester 
Kohlenwasserstoffe und gewisse vulkanische Ausbrüche erklären. 



Silioiumverbindunffen. 

Die neue Methode, welche uns gestattete, zu bestimmten 
krystaUisierten Carbiden zu gelangen, kann auch zur Darstellung 
•von Siliciumverbindungen dienen, die bisher ungenügend studiert 
und wenig bekannt waren. 



*) Der Unterschied zwischen der mittleren Dichte der Erde und der der 
Oberflächenschicht scheint auf das Vorhandensein einer an Metall reichen 
«centralen Masse hinzuweisen. 
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Als Beispiele wollen wir die Einwirkung von Silicium auf 
Eisen, Chrom und Silber anführen; wir hatten diese Metalle nach 
einigen Vorversuchen als Grundlage eingehenderer Untersuchungen 
gewählt 



A. - Silioiumeiaen. 

Untersuchungen über siliciumhaltiges Roheisen gibt es ziemlich 
viele, dagegen wenige über krjstallisiertes Siliciumeisen. Fr6my 
erhielt durch Einwirkung von Chlorsilicium auf rotglühendes Eisen 
ErystaUe eines Silicids von der Formel SiFe *). 

Hahn^ bewies die Existenz eines amorphen Silicids SiFct, 
welches bei Behandlung mit Fluorwasserstoffsäure einen krystal- 
linischeu, seidenartigen Rückstand von SiFe hinterliess. 

EndUch wollen wir an die thermochemischen Untersuchungen 
von Troost und Hautefeuille über die siliciumhaltigen Roh- 
eisen^) erinnern. 

Es gelang uns^ krystallisiertes Siliciumeisen durch direkte 
Vereinigung von Eisen mit Silicium entweder in einem mit Re- 
tortenkohle geheizten Reflexofen oder im elektrischen Ofen zu 
erhalten. 

Darstellung. — 1. Ein Porzellanschiffchen wird mit krystal- 
lisiertem Silicium, ungefähr Vjo vom Gewicht des verwendeten 
Metalls ausgekleidet. Darauf bringt man einen Zylinder aus 
weichem Eisen imd setzt das Schiffchen in ein Porzellanrohr^ 
durch welches ein langsamer Strom reinen, trockenen Wasserstoffs 
hindurchgeht Man erhitzt mit Retortenkohle bis zu einer Tempe- 
ratur, welche eine leichte Deformierung des Rohres bewirkt, aber 



1) Encychpidie cMmique de Frimy, article Fer. 

') Hahk. Chornische Untersachun^ der bei AuflöBun^^ von Roheisen in 
Sänren entstehenden Produkte. ÄnntUen der Chemie und Phctmutcie t. CXXIV. p. 57, 

') Trogst und Haütkfeuille. Etüde calorim^trique des siliciures de fer 
et de manganese. Comptes rendus t. LXXXI. p. 261. 
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tiefer liegt als der Schmelzpunkt des weichen Eisens, wie man 
sich bei einem Vorversnche überzeugte. 

Nach Beendigung der Operation erhält man einen silberweissen, 
harten, spröden Barren, der aus krystallisiertem Siliciumeisen, 
eingehüllt von überschüssigem Metall besteht. 

Bei diesem Experiment, wo zwei feste Körper , Silicium und 
Eisen, auf eine Temperatur von ca« 1200^, die weit unterhalb ihres 
Schmelzpunktes liegt, erhitzt werden, entsteht eine geschmolzene 
MetaUmasse. Unserer Ansicht nach kommt dies von der Dampf- 
tension des festen Siliciums, welche ermöglicht, dass das Metalloid 
sich mit dem Eisen verbindet und eine Siliciumverbindung liefert, 
die bei niedriger Ten.peratur echmilzt «1b da« MetoU. ähnliche 
Erscheinungen wurden schon beim Bor beobachtet, und man kann 
auch ftir das Eindringen des Eohlenstofts in Eisen dieselbe Er* 
klärung anwenden. Bei der Temperatur von 1200^ besitzen 
Silicium, Bor und Kohlenstoff bereits eine Dampftension, die, wenn 
auch noch sehr gering, es doch ermöglicht, mit Eisen unterhalb 
seines Schmelzpunktes feste oder flüssige Verbindungen entstehen 
zu lassen. 

2. In den Tiegel >) des elektrischen Ofens bringt man 400 g 
weiches Eisen in kleinen Zylindern und 40 g krystaUisiertes 
Silicium, und erhitzt vier Minuten lang mit einem Strom von 900 
Amperes und 50 Volts. Zur Verhütung des Entstehens von 
Siliciumcarbid muss der Versuch rasch durchgeführt werden. 

Steigert man den Perzentsatz von Silicium, so wird die ge- 
bildete Schmelze nur schwer von Säuren angegriffen, und es ist 
fast unmöglich, das Silicid abzuscheiden. 

3. Man kann auch noch ein Gemenge von Eisenoxyd und 
krystallisiertem SiUcium im elektrischen Ofen erhitzen; es entsteht 
leicht flüchtige Kieselsäure und eine geschmolzene Masse von 
SiUciumeisen mit überschüssigem Metall. 



*) Der Kohlenstoff des Tiegels beteiligt sich an der Reaktion nicht; wir 
haben bestimmt nachgewiesen, dass Silicium den Kohlenstoff in geschmolzenem 
Roheisen leicht Terdrftngen könne. 
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Bei einem Versuch, der bei der Temperatur eines guten 
Schmiedeofens ausgeführt wurde, erhitzten wir Zylinder aus weichem 
Eisen in der Mitte von krystallisiertem Silicium. Wie immer unter 
diesen Umständen, wurde jeder Siliciumkry stall von einer kleinen 
Schicht Nitrid und Oxyd eingehüllt, wodurch das völlige Schmelzen 
und die Vereinigung des Metalloids in eine geschlossene Masse 
verhindert wird. Die Eisenzylinder hatten nach Beendigung des 
Erhitzens ihre Gestalt beibehalten und waren an keiner einzigen 
Stelle geschmolzen. Sie waren jedoch sogar bis zur Achse in 
Siliciumverbindungen übergeführt. Durch eine chemische Reaktion 
konnte man das darin bis zu 2% enthaltene Silicium als Kiesel- 
säure abscheiden und bestimmen. Dies ist ein neues Beispiel für 
die Dampfspannung des Siliciums und der Kieselsäure, weit unter- 
halb ihres Schmelzpunktes. 

Die nach diesen Verfahren erhaltenen geschmolzenen Metall- 
massen, werden mit Salpetersäure, die mit dem vierfachen Volumen 
Wasser verdünnt ist, behandelt. Die zuerst sehr lebhafte Reaktion 
wird nach und nach mit dem Verschwinden des Metalles schwächer. 

Nach dem Dekantieren und Waschen hinterbleibt ein krystaUi- 
siertes Silicid von der Formel SiFe2. 

Physikalische Eigenschaften, — Siliciumeisen bildet kleine 
glänzende, metallisch aussehende, prismatische Krystalle; die Dichte 
beträgt 7,00 bei 22<*; der Schmelzpimkt liegt tiefer als der des 
Eisens imd höher als der des kohlenstoffhaltigen Roheisens. Auf 
die Magnetnadel wirkt es ein. 

Chemische Eigenschaften. — Wässerige Fluorwasserstoffsäure 
zersetzt Siliciumeisen vollständig, und die Reaktion wird alsbald 
sehr energisch. Dieses Resultat stimmt mit dem von Hahn nicht 
überein, der die Existenz eines Siliciumeisens erwähnt, auf welches 
Fluorwasserstoff nicht einwirkt. In fein gepulvertem Zustande wird 
es von Salzsäure langsam angegriffen. Salpetersäure ist ohne 
merkliche Wirkung, Königswasser zerstört es unter Bildung von 
Kieselsäure. 

Die gasförmigen Halogene greifen Siliciumeisen zwischen 
Dunkelrotglut und lebhafter Rotglut an. 

DEB ELEKTRISCHE OFEN. 21 
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Kaliumnitrat und -chlorat sind bei ihrer Schmelztemperatur 
ohne Wirkung. Geschmolzenes Alkalicarbonat greift die Verbindung 
langsam an; durch ein Gemenge von Nitrat und Carbonat wird sie 
leicht zersetzt. 

Analyse, — Das Siliciumeisen wurde mit einem Gemenge von 
Alkalicarbonat imd -nitrat aufgeschlossen; das Eisen wurde als Oxyd, 
das Silicium als Kieselsäure bestimmt. 

Wir erhielten so folgende Zahlen: 

1. 2. 3. 4. Theoretisch 

Eisen .... 79,20 81,10 82,12 81,43 80,00 
SiUcium .... 20,95 19,04 18,02 18,59 20,00 



B. — OhromsUioium. 

1. Bringt man in ein mit Silicium ausgekleidetes Schiffchen. 
Roh-Chrom mit 2% Kohlenstoff, welches viel schwerer schmelzbar 
ist als Eisen, so kann man durch Erhitzen im Wasserstoffstrom 
auf 1200® das Chrom als Chromsilicium schmelzen. Auch hier 
dringt das Silicium in Folge seiner Dampftension in festem Zu- 
stande in das Chrom ein und bewirkt das Schmelzen desselben. 

Zum Gelingen dieses Versuches ist es von Wichtigkeit, den 
Reflexofen sorgfältig zu montieren imd den Zug durch ein Rohr 
von 10 bis 12 Meter zu vergrössem. Bei einigen dieser Versuche, 
fiel das Porzellanrohr ein, so dass die beiden Wandungen anein- 
ander geschmolzen wurden. 

2. Man erhitzte im elektrischen Ofen in einem Kohletiegel 
kohlenstofffreies Chrom mit 15% seines Gewichtes Silicium. Mit 
einem Strom von 900 Ampferes und 50 Volts ist die Operation in 
9 Minuten beendet. 

Man erhält so eine geschmolzene Masse von krystallinischeni 
Bruch, worin das SiUcid in überschüssigem MetaU eingebettet ist. 

3. Man erhitzt im elektrischen Ofen ein Gemenge von 60 
Teilen Kieselsäure, 200 Teilen Chromoxyd und 70 Teilen 
Zuckerkohle, 10 Minuten lang mit einem Strome von 950 Amperes 
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und 70 Volts. Man erhält 80 eine sehr gut geschmolzene, spröde^ 
•deutlich krystallinische Masse. Einige im Inneren des Metalles 
befindliche Hohlräume sind mit Nadeln von Chromsilicium gefüllt. 

Die grob gepulverte Schmelze wird mit concentrierter Fluor- 
wasserstoffsäure in der Kälte behandelt. Nach wenigen Augen- 
blicken tritt eine ziemlich lebhafte Reaktion ein, die man durch 
Zusatz von ein wenig Wasser mässigt, um jede Temperatur- 
erhöhung zu vermeiden, da sonst das Silicid angegriffen werden 
würde. Man wäscht mit Wasser und behandelt neuerdings mit 
concentrierter Fluorwasserstoffsäure in der Kälte, bis jede Einwirkung 
aufgehört hat. Schliesslich erhält man das Chromsilicium SiCr2 in 
kleinen, einzelnen oder zusammenhängenden Prismen. 

Oft ist es mit einer kleinen Menge krystallisiertem SiUcium- 
carbid verunreinigt, welches wir nicht entfernen konnten und daher 
bei der Analyse berücksichtigen müssen. 

Die chemischen Eigenschaften erinnern so ziemlich an die des 
^iciliumeisens. Säuren haben dieselbe Wirkung. Chlor greift es 
bei Rotglut unter Feuererscheinung an. Chlorwasserstoffgas zersetzt 
-es bei 700® in Chlorsilicium und Chromchlorid. Geschmolzener 
Salpeter liefert rasch ein Chromat und ein Silicat, geschmolzenes 
AtzkaU wirkt langsam ein. Wir wollen noch hinzufugen, dass 
-Chromsilicium Quarz und Korund mit der grössten Leichtigkeit 
ritzt. Übrigens besitzen die meisten Silicide eine viel grössere 
Härte als die entsprechenden Carbide. Man findet darunter härtere 
Körper als Siliciumcarbid. 

Analyse. — Die Analyse des Chromsiliciums war mit einigen 
Schwierigkeiten verbunden. Man schliesst mit einem Gemisch von 
:2 Teilen Kaliumcarbonat und 8 Teilen Salpeter auf und löst in 
Salzsäure Die Trennung der Kieselsäure, die man durch zwei- 
malige Behandlung auf dem Sandbad in unlöslichen Zustand über- 
führt, ist immer mühsam. Durch Anwesenheit von Siliciumcarbid, 
welches man durch eine besondere Behandlung mit Säuren ab- 
scheidet und dem Vorkommen eines Chromsiliciumcarbids, wird 

die Analyse noch kompliziert. 

21" 
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Wir erhielten 


folgende 


Zahlen : 








1. 


2. 


3. 


theoretiHch 




für SiCr, 


Chrom . . . 


80,22 


79,88 


80,36 


78,79 


Silicium . . . 


19,60 


21,08 


19,92 


21,21 



BinwirkuDff von Bilioium auf Silber. 

Erhitzt man im elekü'ischen Ofen ein Gemenge von krystaUi- 
siertem Silicium und reinem Silber, so erhält man, wenn eine sehr 
hohe Temperatur eiTeicht worden war, eine geschmolzene, metallische 
Masse, die mit schönen Krystallen bedeckt ist. Man könnte die- 
selben beim ersten Anblick für Siliciumsilber halten. Löst man 
das Silber in Salpetersäure, so erhält man einen Rückstand von 
durchsichtigen, gelben hexagonalen Krystallen, die nach der Ana- 
lyse nichts anderes sind, als Siliciumcarbid. 

Bei weniger hoher Temperatur wird das Silicium vom Silber 
vor dem Erstarren desselben ausgeschieden; es krystallisiert zuul 
Teil in Krystallen, welche unter dem Mikroskope durchsichtig er-- 
scheinen, wie die bereits von Vigouroux beschriebenen.*) 

Das Silber, welches diese Krystalle umgiebt, enthält keine 
Spur von SiUcium. 

Als derselbe Versuch in einem Reflexofen, wie oben be- 
schrieben, wiederholt wurde, hielt das Silber auch nicht mehr 
Silicium zurück. Ebensowenig bei Experimenten im Schmiedeofen 
und im Perrot'schen Ofen, in welchem das Silicium nach dem 
Verfahren von Deville (Einwirkung von Natrium auf Fluorsilicat) 
in Berührung mit geschmolzenem Silber dargestellt wurde. 

Bei diesen verschiedenen Versuchen löst das Silber in flüssigem 
Zustande zwar Silicium auf, scheidet es aber im Augenblicke seine»^ 
Erstarrens in krystallinischer Form wieder aus. 

^) ViQOUHOux. Snr la räduction de la silice par ralumiDium. Compfo» 
rcndus^ t. CXX. p. 1161. 
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Diese Erscheinung kann man also der Wirkung des Phosphors 
«uf Silber an die Seite stellen. 

Silber löst nämlich oberhalb von 1000® eine bedeutende 
Menge Phosphor auf, und genau bei dem Punkte wo es vom festen 
in den flüssigen Zustand übergeht, sieht man den Phosphordampf 
in reichlicher Menge unter Aufschäumen entweichen wie Saueratolf *). 

Schlttssfolgerungen, — Im allgemeinen kann man also bei Ein- 
wirkung von Silicium auf Metalle drei verschiedene Resultate 
erhalten. 

1. Festes Silicium kann sich in Folge seiner Dampftension 
mit dem festen Metall verbinden und durch einen der Cemen- 
tinmg analogen Prozess ein richtiges SiUcid liefern, dessen Schmelz- 
punkt niedriger hegt, als der des Metalls. 

2. Flüssiges Silicium kann sich im elektrischen Ofen mit dem 
geschmolzenen Metall vereinigen. 

3. Silicium löst sich in dem flüssigen Metall, bildet aber keine 
oder nur eine sehr wenig stabile Verbindung damit und wird in 
krystallisierter Form im Moment des Erstarrens des Metalles wieder 
ausgeschieden. 

Vigouroux hat in einer wichtigen Arbeit über amorphes Sili- 
ciiun und dessen Verbindungen die Erforschung der im elek- 
trischen Ofen darstellbaren Silicide fortgesetzt und so die krystal- 
lisierten SiUciumverbindungen von Nickel, Kobalt, Mangan, Kupfer 
und Platin erhalten. 



O. — Siliciumoarbid.') 

Das amorphe SiUciumcarbid von der Formel SiC war von 
Schützenb erger entdeckt worden^). 

') Haütefbuille et Perrev. Sur le rochage de Tor et de l'argent dauB la 
vapear de phosphore. Compies rendua t. XCVIII. p. 1378. 

"^ MoissAN. Comptes rendus t. CXVII. p. 425, 25. September 1893. 
«) ScHüTZENBERGEK. Comptes rcndus, t. CXIV. p. 1089, 1892. 
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Acheson hat durch Erhitzen eines Gemenges von Kieselsäure^ 
Koks, Thonerde und Chlomatrium im elektrischen Ofen das kry- 
stallisierte Siliciumcarbid erhalten, welches durch Eisen blau ge- 
färbt war. Hierauf begründete er die technische Darstellung dieser 
Verbindung deren grosse Härte verwertet wurde, und die den 
Namen Carborundum erhielt. 

Bei meinen Versuchen zur Darstellung von krystallisiertem 
Kohlenstoff hatte ich schon im Jahre 1891 Gelegenheit, in den 
Siliciummassen, welche im Gebläseofen in einer Kohlenhülle ge- 
schmolzen worden waren, kleine Kry stalle von Siliciumcarbid zu 
finden. Ich habe aber damals nichts darüber veröffentlicht, und 
so gebührt die Priorität der Entdeckung des krystallisierten Silici- 
umcarbids Acheson, 

Die Untersuchung der Einwirkung des elektrischen Bogen» 
auf Silicium führte uns dazu, das Siliciumcarbid in schönen Kry- 
stallen nach vier verschiedenen Verfahren darzullen. 

1. Direkte Vereinigung von Süicium mit Kohlenstoff, — Als- 
wir uns bemühten, Kohlenstoff im Gebläseofen in geschmolzenem 
Silicium aufzulösen, erhielten wir die Verbindung in schönen Kry- 
stallen, die eine Länge von mehreren Millimetern erreichten; man 
setzte dieselben in Freiheit, indem man den Siliciumklumpen in 
einem kochenden Gemenge von Salpetersäuremonohydrat und Fluor- 
wasserstoffsäure zur Lösung brachte. Dies Verfahren beweist, 
dass Siliciumcarbid leicht in einem Lösungsmittel zwischen 1200^ 
und 1400^ gebildet wird. 

2. Darstellung im elektrischefi Ofen, — Dieselbe Verbindung wird 
auf viel einfacherem Wege erhalten, wenn man im elektrischen 
Ofen ein Gemenge von 12 Teilen Kohlenstoff und 28 Teilen Sili- 
cium erhitzt. Man gewinnt so eine Krystallmasse, die leicht durch 
Kochen mit Salpetersäuremonohydrat und Fluorwasserstoff und 
hierauf durch Oxydation mit Salpetersäure und KaliumcUorat ge- 
reinigt werden kann. Die Krystalle sind meist gelb gefkrbt,, 
können aber auch ganz durchsichtig sein und mitunter saphirblaue 
Farbe zeigen. Durchsichtige Krystalle erhält man, wenn man 
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möglichst rasch, in einem geschlossenen Tiegel und mit möglichst 
eisenfreiem Silicium operiert. 

KrystaUisation in geschmolzenem Eisen, — Man erhitzt im 
elektrischen Ofen Siliciumeisen zusammen mit überschüssigem 
Silicium. Die resultierende metallische Masse wird mit Königs- 
wasser behandelt zur vollständigen Entfernung des Eisens. Der 
krystallinische Rückstand wird mehrere Stunden der Einwirkung 
eines Gemenges von Salpetersäuremonohydrat und Fluorwasser- 
stoffeäure ausgesetzt und hierauf 8 bis 10 Mal mit dem Oxydations- 
gemisch von Salpetersäure und Kaliumchlorad behandelt. 

Eine metallische Schmelze, welche Krystalle von Silicium- 
carbid enthält, kann man auch darstellen, indem man im elek- 
trischen Ofen ein Gemenge von Eisen, Silicium imd Kohlenstoff, oder 
einfacher ein Gemenge von Eisen, Kieselsäure und Kohle erhitzt.. 

3. Reduktion von Kieselsäure durch Kohle. — Durch Reduk- 
tion von Kieselsäure durch Kohle im Tiegel des elektrischen Ofens, 
lässt sich dieselbe Verbindimg erhalten. Die so gewonnenen 
Krystalle von Siliciumcarbid sind weniger gefärbt als die aus Eisen,, 
unter der Bedingung, dass ganz reine Kieselsäure und Kohle ver- 
wendet wird. 

4. Einunrkung von Siliciumdampf auf Kohlenstoffdampf- — 
Ein originelleres Verfahren zur Darstellung von krystallisiertem 
Siliciumcarbid besteht darin, Kohlenstoff und Silicium in Dampf- 
form auf einander einwirken zu lassen. 

Der Versuch wird in einem kleinen Kohletiegel von läng- 
licher Form ausgeführt, welcher Silicium enthält. 

Der Boden des Tiegels wird zu der höchsten im elektrischen 
Ofen erreichbaren Temperatur erhitzt. Man findet nachher pris- 
matische, wenig gefärbte, sehr harte, spröde Nadeln von Silicium* 
carbid. 

Eigenschaften, — Krystallisiert^s Siliciumcarbid ist also ein 
Körper, der bei hoher Temperatur entsteht. Es ist sehr beständig 
und widersteht den energischesten Reagentien. Diese Eigenschaft 
hatte Schütz enberger übrigens schon fiir das amorphe Carbid 
festgestellt. 



A 
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Ganz eisenfreies Siliciumcarbid ist farblos; seine gut ausge- 
bildeten Krystalle zeigen mitunter die Form des hexagonalen 
Systems. (Fig. 42). 

Einige davon besitzen in seltenen Fällen dreieckige Eindrücke 
und parallele Streifen; ein geübtes Auge kann dieselben jedoch 
auf den ersten Blick von denen des Diamanten unterscheiden. 
Übrigens wirken die Krystalle lebhaft auf polarisiertes Licht ein 
und zeigen dann ein schönes Farbenspiel. Ihre Dichte beträgt 3,12; 
sie besitzen eine grosse Härte und ritzen Chromstahl und Rubin 
mit Leichtigkeit ^Es genügt, mit einer Holzspitze einige Stäubchen 
krystallisiertes Siuciumcarbid auf der glatten Oberfläche eines 
Rubins zu reiben, um tiefe, sehr deutliche Ritze zu erhalten. 

In Sauerstoff bei 1000 ® erhitzt, bleiben sie unverändert. Auch 
an der Luft kann man sie in dem Gebläse von Schloesing glühen. 



t> h^ £^ (^ ^ 




Fig. 42. — SiHciumcarbid. Gr.: 10 d. 

ohne dass eine Spur von Verbrennung eintritt. Schwefeldampf 
wirkt bei 1000® nicht ein. In einem Chlorstrom bei 600*^ ist nach 
IV2 Stunden nur oberflächliche Einwirkung zu beobachten*). Bei 
1200 ö wird dieselbe jedoch vollständig. Geschmolzenes Kalium- 
nitrat und -chlorat greifen nicht an. 

Ebensowenig kochende Schwefelsäui'e und Salzsäure, oder 
das Gemisch von Salpetersäuremonohydrat und Fluorwasserstoff- 
säure, wodurch Silicium mit Leichtigkeit gelöst wird. 

Von Bleichromat wird das Siliciumcarbid angegriffen; um es 
aber vollständig in einem Glasrohr zu verbrennen, muss man die 
Operation mehrmals an derselben Probe wiederholen. 

■) Von 0,283 g wurden so nur 0,012 g verloren 
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Geschmolzenes Aetzkali zersetzt die Verbindung; zuerst wird 
sie regelrecht zerspalten und nach einstilndigem Erhitzen bei 
Dunkelrotglut endlich gelöst unter Bildung von Carbonat und 
Kaliumsilicat. Mittelst letzterer Reaktion kann man die Kiesel- 
säure bestimmen 7 während der Kohlenstoff als Kohlensäure nach 
der Verbrennung mit Bleichromat gewogen wird. 

Ä'^ialyse. — Die Bestimmung des Kohlenstoffes wird an 0,100 g 
bis 0,200 g Substanz ausgeführt, welche man in einem Platin- 
schiffchen mit Bleichromat in einem Rohre aus Berliner Porzellan 
im Sauerstoffstrom etwas über 1000 ^ erhitzt. 

Das Silicium wurde als Kieselsäure gewogen ; 0,200 g Carbid 
wurden mit Kaliumnitrat und -carbonat aufgeschlossen, die Schmelze 
in Salzsäure gelöst, und die Lösung zur Trockene verdampft. 
Nachher wird wie gewöhnlich zur Bestimmung der Kieselsäure 
verfahren. 

Wir erhielten so folgende Zahlen: 

1. 2. Theoretisch. 

SiHcium . . . 69,70 69,85 70,00 
Kohlenstoff . . 30,00 29,80 30,00 

Aus diesen Analysen geht hervor, dass die nach den ver- 
schiedenen Verfahren, über welche wir berichtet haben, gewonnenen 
Krystalle von Siliciumcarbid immer der Formel SiC entsprechen. 

Bei der Temperatur des elektrischen Bogens entsteht nur eine 
einzige Verbindung von Silicium und Kohlenstoff, und zwar die 
einfachste mögliche, die aus je einem Molekül jedes Elementes be- 
steht. Diese Siliciumverbindung mit ihrer grossen Beständigkeit 
kann als Typus für diese neuen im elektrischen Ofen erhaltenen 
Verbindungen dienen. 



Borverbindunffen. 



Bor vermag wie Silicium und Kohlenstoff ebenfalls Reihen 
bestimmter und ki-ystallisierter Verbindungen zu liefern. Die Er- 
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forschung dieser neuen Reihen wird die Chemie um mitunter sehr 
stabile Verbindungen bereichem, von welchen einige voraussichtlich 
industrielle Verwertung finden werden. Ausserdem wird man da- 
durch wichtige Anhaltspunkte für die Valenz und die Einteilung 
der Elemente erhalten. 



A. — Boreiaen. 

Zuerst wollen wir uns mit der Darstellung von Boreisen be- 
schäftigen, welche als Typus für die Darstellung einer Anzahl 
metallischer Boride dienen kann. 

Es ist ganz natürlich, dass das Verfahren in der Einwirkung 
von Bor auf die Eisencarbide besteht und ich gelangte ') auf diese 
Weise dazu, in Gemeinschaft mit Charpy die Untersuchung der 
Borstahlsorten in Angriff zu nehmen. 

Darstellung von Boreisen. — Diese neue Verbindimg kann er- 
halten werden: 1. Durch Einwirkung von Chlorbor auf reduziertes 
Eisen; 2. Durch direkte Einwirkung von Bor auf Eisen. 

1. Einwirkung von Chlorbor auf reduziertes Eisen. — 
Ganz reines reduziertes Eisen wird in ein Porzellanrohr gebracht^ 
durch welches ein langsamer Strom von Chlorbordämpfen hindurch- 
geht. Der Apparat wird bis zur Dimkelrotglut erhitzt; es entsteht 
sofort flüchtiges Eisenchlorid, und in dem Bohr bleibt amorphes, 
grau gefärbtes Boreisen zurück. 

2. Einwirkung von Bor auf Eisen. — Man kann den 
Versuch in einem Rohr-Ofen mit gutem Cokesfeuer ausführen. 
Ein Porzellanschiffchen wird mit der berechneten Menge Bor aus- 
gekleidet und darauf schwedisches oder reduziertes Eisen gebracht. 
Man erhitzt in einem sehr langsamen Wasserstoffstrom auf 1100^ 
bis 1200^. Nach dem Erkalten im Wasserstoffstrom erhält man 
eine metallische Schmelze, welche bei einem Borgehalt von ca. 

^) H. MoissAN und C. Charpt. Sur les aciers au bore. Comptes rendu^ 
t. CXX. p. 130. 
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9 % sehr deutliche krystallinische Struktur zeigt und leicht nach 
ganz bestimmten Spaltrichtungen zerschlagen werden kann. Die 
Masse ist von langen Nadeln durchsetzt, welche oft lebhaftem 
Farbenspiel zeigen. 

Bringt man einen Zylinder aus weichem Eisen auf ganz reines 
amorphes Bor, so wie eben beschrieben, so bewirkt das Bor einen 
regelrechten Cementierungsprozess ; weit unterhalb des Schmelz- 
punktes von Eisen, welcher übrigens in diesem Apparate nicht zu 
erreichen wäre, schmilzt das borhältige Roheisen mit Leichtigkeit,, 
und zwar bei einem Borgehalt von 8 bis 9 % bei ein wenig 
niedriger Temperatur als gewöhnliches Roheisen. Wir ermit- 
telten auf thermoelektrischem Wege nach Lechätelier, dass der 
Schmelzpunkt bei 1050® lag. 

Steigt der Borgehalt bis 15%, so tritt das Schmelzen weit 
sohwieriger ein; die Schmelze zeigt einen muscheligen Bruch und 
verworrene Krystallisatioa. In einem guten Cokesfeuer oder auch 
in einem mit Retortenkohle geheizten Ofen kann man das Gemenge 
mit 20 % Bor nur schwer zum Schmelzen bringen; es empfiehlt 
sich dann, den elektrischen Ofen zu verwenden. 

Borhältiges Roheisen kann man auch im elektrischen Ofen 
erhalten, wenn man in einem mit Bor ausgekleideten Kohletiegel 
Stücke von gutem weichen Eisen erhitzt. Es ist auf diese Weise 
möglich, mit grösseren Mengen zu arbeiten; mit einem Strom von 
300 Amperes und 60 Volts soll man nicht länger als 5 bis & 
Minuten erhitzen. 

Steigt die Temperatur zu hoch, so beteiligt sich der Kohlen- 
stoff des Tiegels an der Reaktion, und das Boreisen enthält dann 
wechselnde Mengen von krystallisiertem Borocarbid. 

* Die entweder im Rohrofen oder im elektrischen Ofen gewon- 
nenen metallischen Schmelzen werden zerschlagen und mit Salz- 
säure behandelt, welche mit dem 2 — 3fachen Volum Wasser ver- 
dünnt ist. Das überschüssige Eisen wird so gelöst; es hinterbleibt 
eine krystallinische Substanz,* die mit Wasser und hierauf mit 
Alkohol und Aether gewaschen wird, um beim Trocknen die ge- 
meinsame Wirkung von Kohlensäure und Feuchtigkeit auszu- 
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schliessen. Die so erhaltenen Krystalle besitzen eine konstante 
Zusammensetzung und entsprechen der Formel BFe. 

Eigenschaften. — Boreisen besteht aus glänzenden Krystallen 
von graugelber Farbe und einer Länge von mehreren Millimetern. 
Seine Dichte beträgt bei 18 ^ 7,15. Die Krystalle sind in trockener 
Luft oder Sauerstoff unveränderlich. In feuchter Luft bedecken 
«ie sich bald mit einer ockergelben Schicht*). 

Beim Erhitzen zur Kotglut in einem Chlorstrom werden sie 
unter Feuererscheinung angegriffen, und das Chlor verbindet sich 
mit dem Bor und mit dem Eisen ; Brom wirkt leichter ein, und es 
scheint eine Doppelverbindung von Brombor und Bromeisen zu 
entstehen. Jod ist bei 1100^ ohne Wirkung; dasselbe gilt von 
Jodwasserstoffsäure. 

In Sauerstoff erhitzt, verbrennt Boreisen mit lebhaftem Glanz, 
*md wenn die Verbrennung einmal begonnen hat, setzt sie sich auch 
durch die ganze Masse fort, ohne dass man weiter erhitzen muss. 
Amorphes Boreisen wird stets leichter angegriffen als krystallisiertes. 
Da diese Wirkung von Sauerstoff deutlicher ist, wenn gepulvertes 
Borid sich an feuchter kohlensäurehältiger Luft befindet, so kann 
man die Feuererscheinungen, welche mitunter beim Trocknen von 
imreinem Bor, welches durch Einwirkung von Natrium auf Bor- 
säure hergestellt wurde, auftreten, wohl der Gegenwart dieses 
Boreisens zuschreiben. 

Amorphes Boreisen wird von Schwefel etwas oberhalb seines 
Schmelzpunktes angegriffen, ebenso krystallisiertes Boreisen unter 
Feuererscheinung, aber bei höherer Temperatur. 

Phosphor liefert bei Rotglühhitze ein Gemenge von Phosphor- 
eisen und Phosphorbor. 

Kaliumchlorat wirkt bei seiner Schmelztemperatur auf Bor- 
•eisen nicht ein, steigert man aber die Temperatur, so beginnt die 



') Arbeitet man in der Quecksilber- Wanne mit einem bestimmten Volum 
Luft und einer kleinen Menge Wasser, so bemerkt man nach 24 Stunden eine 
bedeutende Abnahme an Sauerstoff und man sieht, dass jedes Teilchen Bor- 
-eisen von einer gelatinösen Schicht mit dem Ausseben von Rost umgeben ist. 



BORYERBINDUNGEN 333. 



Reaktion und dauert unter Feuererscheinung fort. Dasselbe gilt 
für Kaliumnitrat. 

Geschmolzene Alkalicarbonate zersetzen Boreisen sehr rasch;, 
die Einwirkung ist in wenigen Augenblicken vollständig. Ge- 
schmolzenes Atzkali wirkt lebhaft ein, aber ohne Feuererscheinung. 

Concentrierte oder verdünnte Schwefelsäure wirkt in der Kälte 
nicht ein. Kochende concentrierte Säure zersetzt das Boreisen 
unter Bildung von schwefeliger Säure und wasserfreiem Eisen- 
sulfat. Concentrirte Salzsäure greift die Verbindung in der Wärme 
langsam an, während verdünnte Säure ohne jede Wirkung ist 
und so ermöglicht, das überschüssige Metall zu entfernen, wie 
weiter oben angegeben. Wässrige Fluorwasserstoffsäure greift 
das Boreisen in der Kälte und in der Wärme nur langsam an. 

Das eigentliche Lösimgsmittel für das Boreisen ist Salpeter- 
säure und daher auch Königswasser. Sehr verdünnte Salpeter- 
säure löst nur beim Erwärmen, rauchende oder concentrierte Säure 
dagegen wirkt sehr energisch darauf ein. 

Äfudyse, — Das Eisen wurde immer als Oxyd bestimmt; die 
Titration mit Chamaeleon kann bei dieser Verbindung nicht benützt 
werden. 

Bor wurde als borsaurer Kalk nach Gooeh bestimmt, indem 
die Borsäure mit Methylalkohol getrennt wurde. 

Hierbei wurde das Boreisen mit Salpetersäure in einem eigens- 
hierzu bestimmten früher beschriebenen Apparate behandelt ') Nach 
dem Aufhören jeder Gasentwicklung wurde die Borsäure mit 
Methylalkohol verjagt und die Flüssigkeit mit Atzkalk digeriert. 
Aus der Gewichtsvermehrung des Kalks erhält man den Gehalt, 
an Bor. (Siehe Seite 342). 

Wir erhielten so folgende Zahlen: 





■f 


o 


o 


Theoretisch 




1. 


2. 


3. 


filr BFe 


Eisen . . 


. . 84,15 


84,48 


83,86 


83,58 


Bor . . 


. . 15,18 


14,94 


15,19 


16,42 



*) Comptes rendua, t. CXVI. p. 1087. 
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Die etwas zu hohen Zahlen für Eisen lassen sich daraus er- 
klären, dass die Kry stalle von Boreisen immer eine Spur £isen 
zurückhalten. Das durch Einwirkung von Chlorbor auf reduziertes 
Eisen dargestellte amorphe Produkt lieferte genauere Zahlen (Ana- 
lyse No. 3). 

Die Analysen führen für die eben beschriebene krystallisierte 
Verbindung zu der Formel BFe. 

Durch Steigerung der Temperatur des elektrischen Ofens im 
Moment der Bildung der Boreisenschmelze konnten wir niemals 
andere Verbindungen erhalten. Bei diesen hohen Temperaturen 
scheint die Chemie einfacher zu werden, und man erhält nur eine 
einzige Verbindung von einer stets sehr einfachen Formel. 



B. — Boride von Niokel und Kobalt. 

Bomickel BNi und Borkobalt BCo können nach den Verfahren, 
die uns bereits zur Darstellung von Boreisen gedient haben, in 
reiner krystallisierter Form erhalten werden; die Reaktion tritt 
durch direkte Vereinigung von Bor mit dem Metall ein. Man kann 
sie entweder im elektrischen Ofen oder in einem gewöhnlichen, 
mit Retortenkohle geheizten Reflexofen ausführen. 

Darstellung im elektrischen Ofen- — Das Metall wird in einem 
mit pulverformigem Bor ausgekleideten Kohletiegel fünf Minuten 
mit einem Strom von 300 Amperes und 50 Volts erhitzt. 

Darstellung im Beflexofen. — Ein Porzellanschiffchen wird mit 
10 bis 12 g gepulvertem Bor ausgefüttert. Darauf bringt man 
100 g Metall und erhitzt in einem Porzellanrohr, durch welches 
ein sehr langsamer Strom von trockenem reinen Wasserstoff hin- 
durch geht. 

Nach beiden Verfahren erhält man eine spröde geschmolzene 
Masse, bestehend aus krystallinischem Borid und überschüssigem 
Metall. Im elekti'ischen Ofen entsteht eine mehr verworrene 
Krystallisation. 

Die Schmelzklumpen werden zerschlagen und mit auf die 
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Hälfte Terdünnter Salpetersäure behandelt. Bei Kobalt kaan man 
sogar käufliche concentrierte Säure verwenden. Es hinterbleibt ein 
meist in Prismen kiystallisiertcs Borid von gleichem Äassehen, wie 
die entsprechende Eisenverbinduug. Man wäscht mit destilliertem 
Wasser, hierauf mit Alkohol und Äther und trocknet rasch iiu 
Heizachranke, da diese Verbindungen sich an feuchter Luft sehr 
rasch zersetzen. 

Physikalische Eigenschaften. — Borkohslt und Bomickel be- 
stehen aus glänzenden Prismen von mehreren Millimetern Länge. 
Borkobalt hat bei 18° eine Dichte von 7,24, Bomickel von 7,39. 
Beide ritzen Quarz nur schwierig und sind magnetisch. 

Chemische Eigenschaften. — Chlor wirkt auf beide Verbindungen 
unterhalb der Dunkelrotglut unter Feuererscheinung und Entwick- 
lung von Chlorbor ein; es entsteht ein gelbes Sublimat bei Nickel 
und ein blaues bei Kobalt Mit Brom tritt eine wenig energische 
Reaktion bei beginnender Rotglut ein; Brombor destilliert ab und 
es hinterbleibt ein grüner Rückstand bei Kobalt und ein gelber bei 
Nickel. Die im elektrischen Ofen dargestellten Verbindungen 
werden von Jod bei der Temperatur des Weichwerdens von 
Glas kaum angegriffen, während dieselben im Keflexofen gewonnenen 
Produkte unter denselben Bedingungen in Reaktion treten. 

Bei gewöhnlicher Temperatur werden die Boride von trockenem 
Sauerstoff oder trockener Luft nicht zersetzt, dagegen verändern 
sie sich rasch bei Berührung mit feuchter Luft, besonders bei 
Gegenwart von Kohlensäure. In reinem Sauerstoff verbrennen die 
Boride mit Glanz unterhalb Dunkelrotglut. Von Schwefeldampt 
werden sie unter Feuererscheinung bei 700" angegriffen. 

KaUumchlorat ist bei der Temperatur seines Schmelzpunktes 
ohne Wirkung; steigert man aber die Temperatur, so werden die 
Boride unter grosser Wärmeentwicklung angegriffen. Ebenso von 
Kaliumnitrat, welches indes weniger heftig und ohne Feuerer- 
scheinung reagiert. Ein Gemenge von Natriumnitrat und -carbonnt 
bewirkt vollständige Überführung in schwarzes Oxyd und Natrium- 
borat. Alkalicarbonat und Alkali lösen in geschmolzenem Zustamlit 
die Boride ohne Feuererscheinung. 
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Durch Einwirkung von Wasserdampf bei Dunkelrotglut werden 
die Boride zersetzt unter Bildung von Oxyd und Borsäure, die mit 
dem überschüssigen Wasserdampf entweicht. 

Salzsäure, besonders verdünnte, wirkt wenig ein; Salpetersäure 
dagegen greift lebhaft an, und bei Verwendung eines Gemenges 
von Salpetersäure und Salzsäure tritt eine sehr heftige Reaktion 
ein. Verdünnte Schwefelsäure ist ohne Wirkung; mit concentrierter 
Säure in der Wärme entwickelt sich schwefelige Säure. 

Anoiysen. — 1. Das Borid wird in dem Apparat zur Bor- 
bestimmung mit verdünnter Salpetersäure behandelt. Die durch 
Methylalkohol abgeschiedene Borsäure wird nach dem weiter oben 
beschriebenen Verfahren als borsaurer Kalk gewogen. 

Nickel und Kobalt werden aus der salpetersauren Lösung durch 
Kalilauge als Oxyd gefallt, durch Dekantieren mit kochendem Wasser 
gewaschen und nach Reduktion mit Wasserstoff als Metalle gewogen. 

2. — Das Borid wurde mit einem Gemenge von Kaliumnitrat 
und -carbonat aufgeschlossen. Beim Aufnehmen mit Wasser bleibt 
Kobalt oder Nickel als Oxyd unlöslich zurück und wird als Metall 
gewogen. Das borsaure Kalium wird in den Apparat zur Bor- 
bestimmung zusammen mit verdünnter Salpetersäure gebracht und 
die Bestimmung wie früher ausgeführt. 

Wir erhielten so folgende Zahlen unter Anwendung der Atom- 
gewichte 58,6 für Ni und 58,7 fiir Co. 







Theoretisch 




1. 2. 3. 


für BNi. 


Nickel . 


. 85,45 85,11 84,12 


84,19 


Bor 


. 14,51 14,88 14,43 


15,81 

TheoretLsch 




1. 2. 3. 


4. für BCo. 


Kobalt . . . 


83,68 84,06 83,85 


85,37 84,22 


Bor .... 


15,89 16,04 — 


15,78 



ScHiiUSSFOLGEBUNGEN. — Bomickcl BNi und Borkobalt BCo 
werden also leicht von 1200^ an krystallisiert erhalten. 



/ 
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Die neuen Verbindungen haben analoge Eigenschaften, wie 
das vorausstehend beschriebene Boreisen. Mit ihrer Hülfe wird maü 
Bor in ein Metall wie Eisen einführen können, da, wie schon er- 
wähnt*), Bor und Silicinm bei hoher Temperatur den Kohlenstoff 
aus geschmolzenem Roheisen verdrängen. 



O. — Borooarbld. 

Bei der Einwirkung des elektrischen Bogens^) auf Bor, Sili- 
zium und Kohlenstoff haben wir bereits auf die Existenz von 
neuen krystallisierten, bei sehr hohen Temperaturen entstandenen 
Yerbindimgen hingewiesen, welche eine solche Widerstandsfähigkeit 
zeigen, dass sie von den meisten unserer Reagentien nicht an^ 
gegriffen werden, und eine Härte besitzen, welche der des Diamants 
sähe liegt, gleich oder sogar grösser ist. Wir haben bereits im 
vorhergehenden mehi-ere Verfahren für die Darstellung von Süi- 
ciumcarbid^) angegeben und wollen jetzt eine neue ähnliche Ver- 
bindung, das Borocarbid, beschreiben. 

Wöhler und Deville*) erwähnten im Jahre 1857 die Existenz 
emer Varietät von Bor, welche sie diamantartiges Bor nannten. 
Hampe^), welcher die Untersuchung, davon wieder aufnahm, wies 
nach, dass man es mit einem Gemenge verschiedener Verbindungen 
zu thim hatte, welches hauptsächlich ein Boraluminium und ein 
Aluminiumborocarbid in reinem und krystallisiertem Zustande 
enthielt. 



^) H. MoissAK« Deplacement du carbone par le bore et le siliciom dans 
la fönte en fosion. Comptes rendus t. CXIX. p. 1172. 

*) H. MoissAN. Action de Tarc ^ectrique sur le diamant, le bore 
amorphe et le silicinm eriataUis^. Comptes rendus, t. CXVH. p. 423. 

') H. M0188AN. Pr^paration et propriät^s du siliciure de carbone cristalliB^» 
Camptea rendus, t. CXVII. p. 425. 

*) WoEHLER und Sainte-Claier-Dbvillk. Ännales de chimie et de phyaique^ 
3« a^rie, t. LH p. 63, 1868. 

*) Hampe. Annaien der Chemie, t CLXXXIIL p. 76. 1876. 
DER ELEKTRISCHB OF|EN. 22 
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JolyO konnte bei Untersuchungen neueren Datums über den- 
selben Gegenstand, aus diesem Gemenge eine kleine Menge Boro^ 
carbid isolieren, welches, wie die Kohlenstoff bestimmung nach 
Behandlung mit Chlor ergab, der Formel BeC entsprach« 

Lässt man Bor auf Kohlenstoff bei der Temperatur des elek- 
trischen Ofens einwirken, so entstehen zwei Verbindungen; die 
eine ist stabil, während die andere durch das Gemenge von Kaliimi- 
chlorat und Salpetersäure angegriffen wird. Die erstere entspricht 
der Formel BjC und soll in folgendem beschrieben werden, 

Bildung. — Dieses Borocarbid kann entstehen: 

1. Wenn man den elektrischen Bogen zwischen zwei Kohlen 
überspringen lässt, welche ein Gemenge von Borsäure und Alu- 
miniumsilicat als Bindemittel enthalten. Dann ist es immer mit 
Siliciumcarbid veinmreinigt. 

2. Wenn man eine kleine Menge Bor in die Mitte eines elek- 
trischen Bogens zwischen zwei Kohleelektroden bringt 

3. Wenn man im elektrischen Ofen reines Bor in einem 
kleinen bedeckten Kohletiegel auf 3000^ erhitzt. 

4. Das Carbid entsteht auch in geschmolzenen MetaUmassen, 
und zwar, wenn man im elektrischen Ofen in einem Kohletiegel 
ein stark borhaltiges Boreisen erhitzt; die geschmolzene Masse be- 
handelt man hierauf mit Salzsäure und dann mit Königswasser 
und erhält einen schwarzen Bückstand, bestehend aus Graphit und 
Borocarbid. 

Wurde zu diesem Versuch siliciumhaltiges Roheisen verwendet^ 
so besteht der Rückstand nach der Behandlung mit den Säuren 
aus einem Gemenge von Borocarbid und Siliciumcarbid. 

5. Bringt man ein Gemenge von Zuckerkohle und reinem 
Bor im elektrischen Ofen mit geschmolzenem Silber und Kupfer 
zusammen, so erhält man sehr deutliche Krystalle von Borocarbid^ 

1. Darstellung durch diitikte Vereinigung von Bor und Kohlen- 
stoff. — Man erhitzt in einem Kohletiegel im elektrischen Ofen 
ein Gemenge von 66 Teilen amorphem Bor und 12 Teilen Zucker- 

*) JoLY. Snr le bore. Comptes rendus^ t. XCVII. p. 456. 
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kohle mit einem Strom von 250 — 300 Amperes und 70 Volts. Die 
Reaktion ist in 6 oder 7 Minuten beendet. 

Nach dem Erkalten des Tiegels findet man eine schwarze 
Masse vom Aussehen von Graphit mit glänzendem Bruch^ welche 
Spuren von begonnenem Schmelze^ zeigt. Nach längerer Bcr 
handlung mit rauchender Salpetersäure zerfällt die Substanz, und 
es hinterbleibt ein krystaUinisches Pulver, welches man sechs mal 
d«r Einwirkung von Ealiumchloi*at und Salpetersäuremonohydrat 
unterwirft. Man wäscht mit Wasser imd trocknet. 

2. Dao'SteUung durch Lösung in Boreisen. — Eisen verbindet 
sich leicht mit Bor unter Bildung bestimmter Boride, welche wir 
weiter oben beschrieben haben. Fügt man zu Eisen Bor und 
Kohlenstoff hinzu und erhitzt das ganze, so wie früher angegeben, 
im elektrischen Ofen, so entsteht eine Schmelze mit lebhaft 
glänzendem Bruch. Nach Behandlimg mit Königswasser hinter- 
bleibt ein Rückstand, welcher fast vollständig aus Borocarbid be- 
steht. In diesem Falle sind die Krystalle schlecht ausgebildet; 
nach sechsmaliger Behandlung mit Kaliumchlorat enthalten sie 
keinen Graphit mehr, und die Analyse führt zur Formel BeC. 

Darstellung durch Lösung in Kupfer und Silber. — Da Eisen 
leicht einen grossen Überschuss von Bor auflöst, so suchten ¥rir 
zu dieser Dai*8tellungsmethode Metalle zu verwenden, welche beim 
Abkühlen keine bestimmten Verbindungen mit dem Metalloid bilden. 
Silber und besonders Kupfer ergaben die besten Resultate. 

Borocarbid, welches aus Silber nach der Lösung des Metalles 
durch Salpetersäure erhalten wurde, zeigt grosse Reinheit, aber 
verworrene Krystallisation. Aus Kupfer erhält man sehr gut aus- 
gebildete glänzende Krystalle. 

Man stellt ein inniges Gemenge von Bor und Zuckerkohle in 
dem oben angegebenen Verhältnisse (66 T, Bor, 12 T. Kohle) 
her und bringt 15 g davon in einen Kohletiegel zusammen mit 
150 g grober ganz reiner Kupferfeile. *) 



^) Man mti88 darauf achten, dass diese Knpferfeile keinen Sand enthält, 
welcher die Bildung yon krystallisiertem Silicinmcarbid bewirken würde. 

22» 
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Man erhitzt 6 bis 7 Minuten mit einem Strom von 350 
Amperes und 70 Volts. Wenige Augenblicke später findet man 
in dem Ofen eine hämmerbare, geschmolzene Metallmasse, welche 
das Aussehen von metallischem Kupfer, jedoch mit leicht ge- 
schwärzter Oberfläche besitzt 

Das Schmelzen geht sehr rasch von Statten ; man kann leicht 
in drei Stunden die zur Gewinnung von ca. 200 g Borocarbid 
notwendige Menge Eupferklumpen erhalten. 

Durch einfache Behandlung mit gewöhnlicher Salpetersäure 
kann man das Carbid in sehr gut krystallisierter Form gewinnen; 
es enthält nur mehr eine kleine Menge Graphit. Zur Entfernung 
desselben behandelt man 6—8 mal mit trockenem ELaliumchlorat 
und concentrierter Salpetersäure imd hierauf einige Stunden mit 
kochender Schwefelsäure. Hernach digerirt man noch einmal mit 
dem Gemenge von Chlorat und Salpetersäure, wäscht mit Wasser 
und trocknet. 

Eigenschaften. — Das Borocarbid gehört, wie schon weiter 
oben bemerkt, zu derselben Klasse von Verbindungen, wie das 
SQiciumcarbid. Wie dieses besitzt es grosse Beständigkeit und 
grosse Härte; das Borocarbid besteht aus schwarzen glänzenden 
Krystallen von der Dichte 2,51. 

Chlor wirkt, wie Joly angegeben hat, unterhalb 1000® ohne 
Feuererscheinung ein. Es entsteht Chlorbor, und es hinterbleibt 
ein Rückstand von porösem, lebhaft glänzendem Kohlenstoff. Brom 
und Jod sind ohne Wirkung. 

Erhitzt man es in Sauerstoff bei 500®, so entsteht keine 
Kohlensäure, bei 1000® jedoch verbrennt es langsam , schwerer 
als Diamant unter Bildung von Kohlensäure und eines schwarzen von 
geschmolzener Borsäure überzogenen Rückstandes. 

Schwefel wirkt bei der Temperatur des weich werdenden 
Glases auf Borocarbid nicht ein, ebenso wenig Phosphor und 
Stickstoff bei 1200^. Die Verbindung wird von keiner Säure an- 
gegriffen, concentrierte Fluorwasserstoffsäure , Salpetersäuremono- 
hjdrat oder ein Gemenge beider sind bei Siedehitze ohne Wirkun^^. 
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£rhitzt man es im zugesciimolzeneii Rohr 4 Stunden lang mit 
rauchender Salpetersäure, so tritt keine Reaktion ein, ebenso 
wenig mit concentrierten Lösungen von Jodsäure und Chrom - 
säure. 

Bei Dunkelrotglut wird es von geschmolzenem Kali und einem 
geschmolzenen Gemenge von Kalium* und Natrium carbonat an- 
gegriffen. 

Die merkwürdigste Eigenschaft des neuen Korpers ist seine 
ausBerordentUche Härte; während man mit Siliciumcarbid nur 
mit Mühe Diamant polieren, aber nicht schleifen kann, war 
es uns möglich, einen Diamant mit Borocarbidstaub zu facet- 
tieren. 

Der Körper ist sehr leicht zerreiblich ; in einem neuen Stahl- 
mörser kann man ihn zu fe}nem Staub zerreiben, mit Oel mischen 
und anstatt Dtamantpulver auf einem Stablrädchen ziun Schleifen 
von Diamanten verwenden. Die Härte des Carbids erscheint ge- 
ringer, als die des Diamanten, da die Einwirkung langsamer von 
Statten geht, die Flächen werden aber sehr schön und deutlich 
geschliffen. Dies ist neben Titancarbid der erste bestimmte Körper 
welcher auf Diamant einwirkt; aelne Härte ist also viel grösser, 
als die von Siliciumcarbid. 

Antdjfse. — Bestimmung von Kohlenstoff. — Den 
Kohlenstoff bestimmten wir nach zwei verschiedenen Verfahren: 

1. Indem wir die Substanz mit Chlor behandelten, hierauf das 
Schiffchen im Wasserstoffstrom erhitzten und endlich den Kohlen- 
stoff im Sauerstoffstrom verbrannten; das Gewicht der auf- 
gefangenen Kohlensäure ergab den Oehalt an Kohlenstoff. 

3. Eine gewogene Menge Carbid wird mit Bleicbromat in 
grossem Überschuss vermischt und hierauf in einem Porzellan- 
rohr stark erhitzt. Die Kohlensäure wird aufgefangen nnd ge- 
wogen. 

Bestimmung von Bor. — Das Borocarbid wird in einem 
Platintiegel mit Kaliumnatriumcarbonat aufgeschlossen ; man nimmt 
die Schmelze mit Wasser auf, setzt Salpetersäure hinzu und be- 
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stimmt das Bor mit Methylalkokol und Kalk nach der Methode 
von Oooch^) mit Hülfe des früher beschriebenen Apparates.^) 
Wir erhielten folgende Zahlen: 

1. 2. 3. Theoretisch 

Bor 84,57 84,19 84,52 84,62 

Kohlenstoff. ... 15,60 14,91 15,55 15,38 



^) Gooch. Bestimmung von Borsäure. American Journal vol. IX. p. 23 
1887. 

') H. MoissAN Sur le dosage du bore. Gomptes rendus^ t. CXVI. p. 1087. 



SCHLUSSFOLGERUNGEN. 



Der eingangs dieses Werkes beschriebene elektrische Ofen 
gestattete uns, eine Reihe bisher ungelöst gebliebener Probleme in 
Angriff zu nehmen. Mit seiner Hülfe vermochten wir flüssiges Roh- 
eisen bei 3500^ mit Kohlenstoff zu sättigen, und aus dieser Schmelze 
die Varietäten von Kohlenstoff mit der Dichte 3,5 zu erhalten. 

Wir konnten so schwarze und durchsichtige künstHche 
Diamanten darstellen, letztere in regulären Oktaedern in Würfeln, 
in Stücken mit verworrener Krystallisation, in Tropfen, in Krystallen, 
die mit der Zeit zerfallen, teils durchsichtig und völlig klar, teUs 
mit Flecken, wie man sie in der Natur antrifft. Diese Kry stalle 
und Stücke sind zwar sehr klein, gleichen aber in allen Punkten, 
denen, welche man am Cap oder in Brasilien findet. 

Wir waren in der Lage, nachzuweisen, dass bei gewöhnlichem 
Druck, Bor und Kohlenstoff vom festen in den gasförmigen Zustand 
übergehen, ohne vorher die flüssige Gestalt anzunehmen. Dagegen 
wird bei sehr starkem Druck Kohlenstoff flüssig, seine Dichte 
wächst, und er liefert den Diamant. 

Mittelst des elektrischen Ofens konnten wir alle Formen des 
Kohlenstoffs in die bei 3000^ und gewöhnlichem Druck stabile 
Modifikation d. i. in Graphit überfuhren. Nach der Erforschung 
der verschiedenen Graphitsorten wiesen wir nach, dass die Be- 
ständigkeit dieser Art Kohlenstoff von der Temperatur abhängt, 
bis zu welcher sie erhitzt worden war; endlich stellten wir die 
aufquellbare Form dar. 
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Indem wir die Grem&e der Temperaturen, welchen wir die 
verschiedenen Körper im Xiaboratoriimi aussetzen können, weit 
hinausrückten, konnten wir neue physikalische Untersuchungen 
über Schmelzen und Verflüchtigimg einiger . einfacher und zu- 
sammengesetzter Körper in Angriff nehmen. 

Wir haben mit Leichtigkeit Kalk, Magnesia, Molybdaen, 
Wolfram, Vanadin und Zirkonium zum Schmelzen gebracht. Mit 
einem stärkeren Bogen verflüchtigten wir grosse Mengen von 
Kieselsäure, Zirkonerde, Kalk, Aluminium, Kupfer, Gold, Platin, 
Eisen, Uran, Silicum, Bor und Kohlenstoff und erhielten so 
krystallisierte Metalloxyde. 

Dank dieser Temperatursteigerung konnten wir einige Reaktionen 
ausdehnen, die wir bisher in Folge unserer ungenügenden Hülfs- 
mittel für begrenzt hielten. 

Im elektrischen Ofen werden die Carbonate von Baryum und 
Strontium in Kohlensäure und Baryt und Strontian zerlegt. Die 
bisher für unreduzierbar angesehenen Oxyde werden zersetzt. Wir 
haben Thonerde, Kieselsäure, die Oxyde der alkalischen Erden, die 
von Uran, Vanadin und Zirkonium mit Kohle reduziert. Die Reduk- 
tionen mit Kohle, welche im Gebläseofen schwer auszuführen 
waren^ werden in unserem Apparat in wenigen Minuten erreicht; 
z. B. die Darstellung von Mangan, Chrom, Wolfram und Molybdaen. 
Da bei dieser hohen Temperatur die feuerbeständigen. Metalle 
flüssig werden, lässt sich so die Einwirkung von Sauerstoff und 
Stickstoff besser vermeiden, und man kann dieselben in sehr reiner 
Form gewinnen. Freilich sind sie meist mit Kohlenstoff verbimden; 
es ist aber leicht möglich, sie durch eine Wiederholung des 
Schmelzprozesses zu affinieren imd in gegossener Form zu er- 
halten ; einige ritzen dann Glas nicht mehr und lassen sich mit 
der Feile bearbeiten. 

Diese neuen Methoden können an grossen Massen verwertet 
werden. Sehr oft enthielten unsere Tiegel 1000 bis 1200 g zu 
reduzierendes Oxyd ; unter diesen Verhältnissen wird die Ausbeute 
ziemlich bedeutend, und unsere Laboratoriumsproben wurden oft 
kilogrammweise erhalten. In Folge dessen war es uns möglich^ 
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unter ganz neuen Bedingungen die Erforschung von Chrom^ 
Mangan, Molybdaen, Wolfram, Dran, Vanadin und Zirkonium wieder 
aufzunehmen. 

Verwendet man bei diesen Versuchen starke Ströme, so ver- 
meidet man mitunter die Bildung von Verunreinigungen, welche 
bei dieser hohen Temperatur nicht bestehen können. Als Beispiel 
wül ich die Darstellung von geschmolzenem Titan anführen, welches 
stickstofifrei erhalten wird bei Anwendung eines Stromes von 1200 
Amperes und 70 Volts, während man mit einem Strom von 400. 
Amperes und 60 Volts nur Stickstofflitan gewinnt. • 

Unserer Ansicht nach werden diese Versuche zahlreiche An- 
wendungen gestatten. Unsere verschiedenen Darstellimgsmethoden 
können leicht Eingang in die Prasds finden, und die Metallurgie 
kann daraus einen gewissen Nutzen ziehen. 

Man darf nicht daran vergessen, dass diese feuerbeständigen 
Metalle, welche man im elektrischen Ofen so leicht erhält, auch in 
Form von Aluminiumlegierungen gewonnen werden können, wenn 
man ihre Sauerstolf^erbindungen mit jenem Metall reduziert. 

Diese Legierungen von Aluminium mit den feuerbeständigen 
Metallen können dazu dienen, den feuerbeständigen Körper in ein 
beliebiges Metall einzuführen, woraus man dann ohne Mühe das 
überflüssige Aluminium entfernen kann. 

Dieses neue Verfahren zur Darstellung von Legierungen und 
der elektrische Ofen werden die Herstellung neuer Metallbäder 
unter ganz bestimmten Bedingungen ermöglichen. 

Eine Anzahl dieser feuerbeständigen Metalle werden voraus- 
sichtlich interessante Legierungen liefern. 

Mit Hülfe des elektrischen Ofens konnten wir die Erforschimg 
mehrerer neuer Reihen krystallisierter Verbindungen in Angrifif 
nehmen. Wir meinen die Bor-, Silicium- und Eohlenstoff- 
verbindungen. 

Diese Verbindungen haben sehr einfache Formeln^ bei sehr 
hoher Temperatur entsteht meist nur eine einzige Verbindung. Die 
Chemie der hohen Temperaturen ist eine einfache Chemie. 
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Die Silicide sind Körper von grosser Härte; einige wie die 
von Bor und Titan vermögen auf weichen Diamant einzuwirken. 

Einige geschmolzene Metalle wirken bei ihrer Siedetemperatur 
auf Kohlenstoff nicht ein ^ wie zum Beispeil /Q-old und Wismut 

Andere lösen Kohlenstoff bei hoher Temperatur und scheiden 
ihn vor ihrem Erstarren als Graphit wieder aus, so die Metalle 
der Platingruppe« 

Eine grosse Zahl von Metallen endlich bildet mit Kohle be- 
stimmte krystaUisierte Verbindimgen. 

Diese Carbide lassen sich in zwei Klassen einteilen. Die 
erste enthält die Körper, welche Wasser in der Elälte zersetzen: 
die Carbide der Alkalimetalle und alkalischen Erdmetalle, die Car- 
bide von Aluminium, Beryllium, Cer, Lanthan, Thorium etc. Die 
zweite Klasse besteht aus den beständigen Carbiden z. B. denen 
von Chrom, Molybdaen, Wolfram und Titan. 

Die durch kaltes Wasser zersetzlichen Carbide liefern, wie wir 
festgestellt ^haben , bald einen einzigen Kohlenwasserstoff von 
grosser Reinheit, wie Lithium, Calcium, Aluminium; bald ein Ge- 
menge von Wasserstoff und Methan, wie Mangan; bald auch ein 
komplizierteres Gemenge von Acetylen, Methan, Aethylen und Wasser- 
stoff Die merkwürdigste Erscheinung aber bietet uns die Zer- 
setzung der Carbide von Cer und Uran mit Wasser. Es entsteht 
nicht nur ein Gemenge von gasförmigen Kohlenwasserstoffen, son- 
dern auch eine bedeutende Menge flüssiger und fester Kohlen- 
stoffe. 

Diese neu entdeckten Reaktionen haben offenbar eine Haupt- 
rolle bei der geologischen Entstehung der natürlichen Kohlen- 
wasserstoffgasquellen, der Schiefer und des Petroleums gespielt. 
Mit ihrer Hülfe wird man vielleicht auch die Ausbrüche vulka- 
nischer Natur erklären können, welche von kohlenstoffhaltigen, 
gasförmigen, flüssigen i^nd festen Auswürfen begleitet sind. End- 
lich müssen diese Carbide auch grosse Bedeutung bei den ersten 
feurigen Reaktionen besessen haben, welche an der Erdoberfläche 
stattgefunden haben. 

Der Kohlenstoff aller unserer gegenwärtigen organischeti Ver- 



SCHLÜSSFOLOBBüNaBN 347 



binduBgen musste ursprünglich an Metalle im Form von Metall- 
carbiden gebunden sein. Es ist für uns wahrscheinlich, dass diese 
Verbindungen in den Gestirnen mit hoher Temperatur noch be- 
stehen. Wir wollen hinzufügen, dass in derselben Periode der 
Stickstoff wohl in Form von Stickstoffinetallen gebunden war, 
während Wasserstoff wahrscheinlich in grosser Menge in freiem 
Zustande in einer komplizierten Gasatmosphäre vorhanden war, 
welche wenig Kohlenwasserstoffe und Cyanverbinderungen enthielt. 
Der elektrische Ofen scheint die Verhältnisse dieser entlegenen 
geologischen Epoche gut zu versinnlichen. 
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